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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Atomtrimmer, refiektierte a-Teilchen und durch 
a-Strahlen erregte ROntgenstrahlen*. 


Von W. Bothe und H. Franz in Charlottenburg. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 19. April 1928.) 


Zur Bestimmung von Ausbeuten bei der Atomzertriimmerung wurden Versuche 
angestellt, bei welchen Polonium als a-Strahlenquelle und ein mit H-Strahlen 
geeichter Spitzenzahler zum Nachweis der Atomtriimmer diente. Es zeigte sich, 
dafi bei a-Strahlenbombardement aufer den Atomtriimmern und reflektierten 
a-Teilchen noch die charakteristischen Réntgenstrahlen der betreffenden Substanz 
sich bemerkbar machen kéunen. Die praktische Ausschaltung dieser Réntgen- 
strahlen gelingt durch passende Wahl der Gasfiillung des Zahlers und durch An- 
wendung von Absorptionsfolien passender Ordnungszahl. Die hiernach fiir die 
Atomtriimmer noch in Betracht kommenden Intensitiéten sind bei Be, C, Al und Fe 
so klein, da8 sie mit den Resultaten der Wiener Forscher (Kirsch, Pettersson u.a.) 
nicht in Hinklang zu bringen sind und fiir die Richtigkeit der Ergebnisse von 
Rutherford und Chadwick sprechen. Beim Kohlenstoff ergaben sich An- 
zeichen, da die Reflexion der a-Teilchen unter 127° stirker ist als nach der 
Rutherfordschen Theorie zu erwarten. Die Ergebnisse friher mitgeteilter Vor- 
versuche wurden durch ahnliche Versuche mit starkerer Strahlenquelle hinsichtlich 
der Ausbeuten und Reichweiten der Atomtriimmer prazisiert. Beim Bor treten 
zwei Gruppen von Atomtriimmern verschiedener Reichweite auf, welche vermutlich 
den beiden Isotopen zuzuordnen sind. Die Méglichkeit, da8 Szintillationszihlungen 
durch bisher unbekannte @-Strahleneffekte gefalscht werden kénnten, wird diskutiert. 


1. Ziel und Methode der Untersuchung. Die bisher vor- 
liegenden experimentellen Befunde*tiber die Zertriimmerung der Elemente 
durch o-Strahlen weisen noch in den wesentlichsten Punkten Widerspriiché 
miteinander auf**, Auf der einen Seite haben Rutherford und Chad- 
wick mit den verhiltnismafig energiereichen o%-Strahlen des RaC nur 
eine beschrinkte Zahl von Elementen zertriimmern kénnen. Auf der 
anderen Seite glaubt eine Anzahl von Wiener Forschern, hauptsiichlich 
Kirsch und Pettersson, bei so gut wie allen untersuchten Klementen 
Atomtriimmer beobachtet zu haben, und zwar mit Ausbeuten, welche um 
eine bis zwei Zehnerpotenzen gréfer als die in Cambridge gefundenen 
sind. Rutherford und Chadwick geben an, da8 die «-Strahlen eine 


* Die Hauptresultate dieser Untersuchung wurden bereits an anderer Stelle 
mitgeteilt (Die Naturwiss. 16, 204, 1928). 
#** Vel, besonders J. Chadwick, Phil. Mag. 2, 1056, 1926; G. Kirsch und 
H. Pettersson, ZS. f. Phys. 42, 641, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 1 
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gewisse minimale Energie besitzen miissen, um zertriimmernd wirken zu 
kénnen, wahrend die Wiener Forscher behaupten, auch mit erheblich ~ 
energicirmeren o@-Strahlen noch Atomtriimmer zu finden. Auch in den 
Angaben tiber die Reichweiten der als Atomtriimmer ausgelésten H-Teil-' 
chen bestehen grofe Diskrepanzen; selbst in Fallen, wo Ubereinstimmung 
besteht, soll diese nach Chadwick als mehr zufillig anzusehen sein. 
Allseitig unbestritten geblieben ist eigentlich kaum mehr als die Tat- 
sache, daf gewisse Elemente sich durch schnelle o-Strahlen zertriimmern 
lassen. Die im folgenden beschriebenen Versuche sollten in der Haupt- 
sache dazu dienen, zwischen den einander ausschliefenden Versuchs- 
ergebnissen eine Entscheidung herbeizufiihren. 

Zum Nachweis der Atomtriimmer wurde eine Methode benutzt, welche 
bisher noch nicht fiir quantitative Untersuchungen dieser Art Verwendung 
gefunden hat, namlich die Geigersche Methode des Spitzenzihlers. Die 
Brauchbarkeit dieser Methode wurde auSer von den gegenwirtigen Ver- 
fassern auch von Schmutzer* in seiner Prager Dissertation erwiesen. 
Kreidl**, ein Mitarbeiter von Kirsch und Pettersson, hat zwar 
ebenfalls Versuche mit dem Spitzenzihler angestellt, hat sie aber ab- 
gebrochen, weil er die Ergebnisse nicht fiir diskutierbar hielt; vermutlich 
waren seine Po-Priparate bei weitem nicht rein genug. TF iir unsere 


Versuche stand uns ein vollkommen (-strahlenfreies Po-Praiparat von 
rund 1mg Ra-Aquivalent zur Verfiigung. Dieses Praparat hatte fir 
exakte Ausbeutebestimmungen ausreichend sein sollen, falls die in Wien 
beobachteten hohen Ausbeuten reell waren. Es zeigte sich jedoch bald, 
daf die Ausbeuten an Atomtriimmern, soweit solche iiberhaupt auitreten, 
nur von der GréSenordnung der in Cambridge gefundenen sein konnten. 
Unter diesen Umstiinden war das Priaparat fiir einigermafen genaue 
Messungen zu schwach; wir beschrankten uns daher darauf, einige wenige 
Falle zu untersuchen, in welchen die Widerspriiche besonders klar zu- 
tage lagen. Hiermit schien uns der erste Zweck der Untersuchung er- 
reicht, denn man kann wohl annehmen, daf der grundlegende Unterschied 
zwischen den beiderseitigen Befunden in den Ausbeuten liegt, und daB die 
weiteren Diskrepanzen sich als Konsequenzen dieser einen ergeben. 

Als Nebenresultate ergaben sich Aufschliisse iiber die Reflexion von 
w-Teilchen an leichten Elementen und iiber die von «Strahlen erregte 
sekundire y-Strahlung. * 


* A, Schmutzer, Phys. ZS. 28, 245, 1927; W. Bothe und H. Franz, ZS, - 
f. Phys. 43, 456, 1927. 
** N. Kreidl, Wien. Ber. 186, 589, 1927. 
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2. Die a-Strahlenquelle. Das Po-Praparat wurde aus einer 


alten 30mg Ra-Liésung gewonnen.. Seine Reinigung war recht miihsam. 


‘Aus der Ra-Lisung wurde zunichst nach Bleizusatz das RaD + E+ F 
mit Schwefelwasserstoff abgeschieden, mehrmals aufgelést und wieder ab- 


-geschieden, zuletzt elektrolytisch als Superoxyd, das in HN O, geldst 


wurde. Die so von Radium befreite RaD + EK + F-Liésung wurde auf 


RaF elektrolysiert. Auch diese Abscheidung wurde mehrmals, zuletzt 
unter Zusatz von Wismut, wiederholt, bis das Praparat geniigend 6-strahlen- 
frei war, also auch keine merklichen Mengen RaE mehr enthielt. Ins- 


gesamt wurde das RaF zehnmal abgeschieden. Das Endpraparat entsprach 


einer Gleichgewichtsmenge von 1,3 mg Ra und sa auf einem Goldblech 
von 9 X 12mm. Alle Versuche, das RaF stirker zu konzentrieren, ohne 
seine Reinheit zu gefahrden, schlugen fehl; es schien sich stets eine gewisse 


- maximale Flachendichte der RaF-Belegung einzustellen, nach deren Ein- 


tritt keine weitere Abscheidung erfolgte. Das Priparat wurde noch mit 
einer duferst diinnen Zaponschicht (etwa 0,1 mm Luftiquivalent) tiber- 
zogen, in der Mitte durchgeschnitten und in der weiter unten angegebenen 
Weise montiert. Die von Zeit zu Zeit vorgenommenen Messungen der 
Praparatstarke ergaben einen Abfall mit emer Halbwertzeit von 140 Tagen, 
also ein durchaus normales Verhalten*. 


3. Die Empfindlichkeit des Zahlers fiir H-Strahlen. Fir 
eine sichere Ausbeutebestimmung ist es von entscheidender Wichtigkeit, 
die Empfindlichkeit der zum Nachweis der Atomtriimmer angewandten 
Methode moglichst genau zu kennén. Es wurden daher besondere Ver- 
suche angestellt, um festzustellen, auf welchen Bruchteil der H-Teilchen 
der von uns benutzte Zahler anspricht. Das Ideal ware gewesen, die 
Empfindlichkeit fiir magnetisch ausgesonderte H-Strahlen verschiedener 
Reichweite zu ermitteln; dies war jedoch mit den uns zur Vertiigung 
stehenden radioaktiven Praparaten aus Intensitatsgriinden nicht durch- 
fihrbar. Deshalb benutzten wir als H-Strahlenquelle fiir diesen Zweck 
direkt die eime MHialfte wunseres Po-Praparates, welche mit einer 
Paraffinfolie (paraffingetranktes Seidenpapier) von etwa 3cm Luftiqui- 
valent bedeckt war. Die zur Wirkung kommenden inhomogenen H-Strahlen 
enthielten dann alle Reichweiten von Null bis herauf zu einer gewissen 
Maximalreichweite. 


* Bei den vielfach nétigen Messungen leistete das von.dem einen yon uns 
angegebene Instrament gute Dienste (H. Franz, ZS. f. Phys. 44, 757, 1927). 


1* 
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Zur Ermittelung der Empfindlichkeit diente eine schon friiher mehr- 
fach benutzte Anordnung* (Fig. 1). Z, ist der zu untersuchende Ziahler. 
Sein Gehiuse hatte 32mm Innendurchmesser, als ,Spitze“ diente ein 
Platinkiigelchen von etwa 0,1 mm Durchmesser, welches 16mm von der 
Stirnwand entfernt war. Die Betriebsbedingungen waren dieselben wie 
bei den Hauptversuchen (vgl. Ziffer 4). Diesem Zihler wurde ein zweiter 
gleichartiger Z, gegeniibergestellt, so daS beide die Stirnwand und das 
Eintrittsfenster gemeinsam hatten; das Fenster #’ war ein Loch von 8mm 
Durchmesser, welches mit Al von 1,2mm Luftaquivalent bedeckt war. 
Der Isolator von Z, hatte eine Bohrung B,, durch welche die von der 
Paraffinfolie P kommenden H-Strahlen in den ersten Zihler und zum Teil 


Fig. 1. Eichung des Zahlers. 


durch das Fenster auch in den zweiten Zihler eintreten konnten. Die 
Bohrung war mit einer Silberfolie von 1,1 cm oder einer Kupferfolie von 
4,4cm Luftiquivalent verschlossen. 

Es wurden nun die Ausschlige der beiden Zihler auf einem gemein- 
samen Filmstreifen registriert und festgestellt, welcher Bruchteil der Aus- 
schliage von Z, mit solchen von Z, zeitlich koinzidierte. Dieser Bruch- 
teil stellt, nach Anbringung kleiner Korrektionen fiir die ,spontanen* 
Ausschlage und fiir ,zufallige“ Koinzidenzen, unmittelbar die gesuchte 
Empfindlichkeit des Zablers Z, dar, d.h. den Bruchteil der durch das 
Fenster tretenden H-Teilchen, welche den Zihler zum Ansprechen bringen. 

Auf diese Weise ergab sich fiir een mit Wasserstoff von Atmospharen- 
druck gefiillten Zahler eine Empfindlichkeit von 0,66, fiir einen Iluft- 
gefiillten Zahler eine solche von 0,82. Eine Kontrolle boten die in Ziffer 9 
zu beschreibenden Versuche, bei welchen eine konstante H-Strahleninten- 
sitit mit verschiedenen Gasfiillungen des Zihlers ausgezihlt wurde. Das 


* W. Bothe und H. Geiger, ZS. f- Phys. 32, 648, 1925; W.Bothe, ebenda 
37, 553, 1926. 
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Verhaltnis der Empfindlichkeiten fiir Luft und H, war mit den obigen 
Resultaten im Einklang. Fiir die bei einer Reihe von Versuchen benutzte 
| Argonfiillung ergab sich etwa dieselbe Empfindlichkeit wie fiir Luftfiillung, 
In allen Fallen wird also weitaus der griSere Teil der eintretenden 


 H-Teilchen gezihlt. Es handelt sich hierbei um inhomogene H-Strahlen 


von einer Maximalreichweite von 7 cm, 

Eine weitere Empfindlichkeitsbestimmung wurde noch beim Wasser- 
stofizihler in der Weise ausgefiihrt, da8 die H-Strahlen durch ein seitliches 
Fenster B, (Fig. 1) unter 45° gegen die Ziahlerachse einfielen, und zwar 
mit einer Maximalreichweite von nur 3cm am Zahlerfenster F. Selbst 
unter diesen Bedingungen, die erheblich ungiinstiger waren als bei der 
obigen Bestimmung und bei den eigent- 


lichen Zertriimmerungsversuchen, wurden ~~ 
noch 55°/, der H-Teilchen gezahlt. 
Die beschriebene Methode der Empfind- 


lichkeitsbestimmung setzt voraus, daf die 
Empfindlichkeit nicht allzu ungleichmaSig 
tiber die Offnung des Zahlers verteilt ist. 
Da8S diese Bedingung in der Tat erfiillt 
war, wurde festgestellt mit Hilfe eines 


Ausschliige 


H-Strahlenbiindels von nur 1 mm Breite, 


welches iiber die Zahleréffnung hinweg 


° 


gefiihrt wurde*. Die Ausschlagszahlen in  , 


Entfernurg Yon Zéhlermmiite es 
verschiedenen Entfernungen von der Mitte * ee: ie 
nahmen bis zum Rande der Zahlerdffnung Verteilung der Zahlerempfindlichkeit. 
nur wenig ab (Fig. 2). 

Da die Empfindlichkeit des Zihlers schon fiir H-Strahlen nicht sehr 
weit von 1 entfernt ist, kann man wohl damit rechnen, da8 «-Strahlen 
von ahnlicher Reichweitenverteilung praktisch vollzihlig angezeigt werden, 


da sie viermal stirker ionisieren. 


4. Versuchsanordnung und Zahlverfahren bei der Riick- 
wirtsmethode. Es war beabsichtigt, die Untersuchung miéglichst auch 
auf Atomtriimmer kiirzester Reichweite zu erstrecken. Daher wurde zu-. 
nichst die schon in Wien benutzte ,Riickwartsmethode“ angewandt, bei 
welcher am wenigsten Komplikationen durch g-Strahlen entstehen. Die 
Versuchsanordnung ist in Fig. 3 dargestellt. Das Priparat P bestand 
aus zwei Goldblechen yon 4,5 < 12mm, auf welchen das Polonium 


* Vgl. W. Bothe, ZS. f. Phys. 37, 564, 1926 (Fig. 6). 
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niedergeschlagen war (Ziffer 2). Die beiden Bleche lagen in flachen 
Vertiefungen des Messingklotzes 7’, die mit. Nickelfolien von 0,1 u Dicke 
bedeckt waren*. Die so nach aufen abgeschlossenen beiden Vertiefungen 
kommunizierten miteinander durch seitliche Kanaile A; von der einen 
Vertiefung fiihrte nach auSen ei weiterer, mit Platinasbest gefiillter 
Kanal A’. Hiermit sollte erreicht werden, daf etwa entstehender Polo- 
niumwasserstoff beum Evakuieren der Apparatur nur durch die Kanile 


Fig.3. WVersuchsanordnung zur Riickwartsmethode. 


entweichen und hierbei zerstért werden sollte, so da8 die beim Polonium 
so gefiirchteten Infektionen der ganzen Apparatur unterbunden wurden. 
Es sei jedoch gleich bemerkt, daf es auch auf diese Weise nicht dauernd 
gelang, jede Infektion auszuschlieBen. 

Die nach oben austretenden «-Strahlen trafen eine dicke Schicht der 
Versuchssubstanz V, deren Unterseite 8mm iiber dem Priparat lag. Die 
von der Versuchssubstanz nach unten ausgehenden Strahlen traten durch 
eine runde Bohrung B im Messingklotz 7, welche 8 mm Durchmesser hatte, 
in den Zihler Z ein, dessen Stirnwand 15,5 mm unter der Versuchsschicht 


* Fir die Uberlassung der Folien haben wir Herrn C. Miller zu danken. 
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lag. Vor den Ziahler konnten zur Aufnahme der Absorptionskurven 
Al-Folien verschiedener Dicke gebracht werden, die auf einem Rad R, 
befestigt waren. Mittels eimes zweiten Rades R, konnten auch die 
beiden Praparathiliten mit Folien bedeckt werden, um die «-Strahlen 
abzubremsen. Bei den gegenwirtigen Versuchen wurde nur ein Paar 
yon Al-Folien von 0,04mm Dicke benutzt, welche die «-Strahlen voll- 
kommen absorbierten. 

Diese ganze Einrichtung befand sich unter einer grofen Glasglocke 
welche wahrend der Versuche auf etwa 0,01 mm Hg evakuiert war. Von 
den Wanden der Glasglocke konnte aus geometrischen Griinden keinerlei 
Strahlung in den Ziahler gelangen. 

Als Versuchssubstanzen fiir diese Zertriimmerungsversuche dienten: 

1. Beryllium von Siemens & Halske, in Form einer dicken Platte 
von 25mm Durchmesser*, 

2. Kohlenstoff als ,Klektrographit“ von Gebr. Siemens *, 

3. Aluminium, 

4. Eisen als vakuumgeschmolzenes Elektrolyteisen von Heraeus, 


auferdem fiir Nebenversuche gewodhnliches Zmk und reines Gold 
von Heraeus. Die Oberfliichen der Substanzschichten waren so gut wie 
méglich poliert, um beziiglich der Absorptionsvorgiinge in der Substanz 
selbst méglichst einfache Verhiiltnisse zu haben. 

Der in Zitfer 3 bereits beschriebene Zihler Z war in die dicke 
Grundplatte G von unten eingekittet und selbst luftdicht geschlossen. 
Einige Schwierigkeiten hereitete das Fenster F, durch welches die 
Strahlen eintreten sollten, da es einerseits miglichst gro’, andererseits 
méglichst diinn und dabei einem inneren Uberdruck von 1 Atm. gewachsen 
sein sollte. Bei den meisten Versuchen wurde die Stirnwand des Zihlers 
durch eine abnehmbare Kappe gebildet, die in der Mitte sieben eng an- 
einanderliegende Licher von insgesamt 8mm Durchmesser hatte. Uber 

_ diese Lécher war von innen eine Nickelfolie von 1 w Dicke (entsprechend 
5,2 mm Luft fiir w-Strahlen) gekittet. Obwohl die Innenseite dieser Folie 
noch mit einer sehr diinnen Schicht Zaponlack iiberzogen wurde, wurde 
die Folie stets nach langerer oder kiirzerer Zeit undicht und muBte aus- 
gewechselt werden. Statt der Ni-Folie wurde auch Glimmer verwendet, 
welcher eine weit bessere Dichtung ergab, jedoch ein wesentlich gréBeres 
‘Luftiquivalent besaf, nimlich 9 mm einschliefSlich einer untergelegten 


* Den beiden Firmen méchten wir fiir die freundliche Uberlassung der 
Substanzen danken. 
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Al-Folie, welche das elektrische Feld im Innern des Zahlers regulieren 
sollte. Als Fiillgase fiir den Zahler dienten Luft, Wasserstoff oder Argon 
(81 % Argon + 19 % Stickstoff), samtlich von Atmosphirendruck. Um 
reproduzierbare Verhiltnisse zu haben, wurde die Zahlerspannung jedes- 
mal so einreguliert, da8 sie wm einen bestimmten Betrag iiber der 
Mindestspannung lag, bei welcher der Zihler anfing zu arbeiten; dieser 
Betrag war fiir jedes Fiillglas besonders ausprobiert worden. Bei Er- 
neuerung der Spitze wurde durch sorgfaltiges Anschmelzen des Kiigelchens 
darauf hingestrebt, daS die Mindestspannung méglichst dieselbe blieb, 
was leicht innerhalb + 30 Volt gelang. Die Arbeitsspannung betrug im 
Mittel 1410 Volt fiir H,, 1940 Volt fiir Luft, 1150 Volt fir Argon. 

Um eine eintretende Infektion méglichst rasch und einfach beseitigen 
zu kjnnen, wurden folgende Vorkehrungen getroffen. Uber die Stirnwand 
des Zahlers wurde eine diinne Messingplatte M mit einem Loch von 
9mm Durchmesser gekittet. Zwischen die Platte und den Zihler war 
eine Zaponfolie von etwa 0,24 geklemmt. Platte und Zaponfolie konnten 
leicht ausgewechselt werden. Ebenso war die Unterseite des Praparat- 
tragers 7 und die Bohrung B mit auswechselbarer Al-Folie ausgekleidet. 
SchlieBlich erwies es sich als zweckmiBig, alle in Betracht kommenden 
Metallteile mit einer diinnen Schicht Zaponlack zu tiberziehen, wodurch 
anscheinend das Absetzen von Polonium an diesen Teilen wesentlich er- 
schwert wurde. Das Auspumpen des Zihlers geschah mit einer besonderen 
Pumpe, um das Eindringen von Polonium auf dem Pumpwege in den 
Zahler zu verhindern. 

Die Aufnahme der Absorptionskurven der von V ausgehenden 
Strahlen geschah in der Weise, da fiir jede Absorptionsstufe hinter- 
eimander mit offenem und abgedecktem Praparat gezihlt und die Differenz 
gebildet wurde. Es wurde also gewissermafen fiir jede Absorptionsstufe 
der ,Nulleffekt“ besonders bestimmt; eine Ausgleichung der Nulleffekte 
wurde nicht vorgenommen. Dieses Verfahren schien uns geboten, da 
immer mit der Méglichkeit emer Infektion der Apparatur wahrend der 
Versuchsdauer zu rechnen war. 

5. Die sekundaren Réntgenstrahlen. Die nach der Riickwarts- 
methode gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Fig. 4 bis 8 zur Dar- 
stellung gebracht. Die Abszissen sind die «-Strahlen-Luftaiquivalente der 
Absorptionsfolien, welche durch Auswiigen ermittelt wurden (1 cm Luft 
= 1,62 mg Al/cm*); das Zihlerfenster ist dabei eingerechnet. Als Ordi- 
naten sind die Ausschlagszahlen pro Minute aufgetragen, umgerechnet auf 
eine Praiparatstarke von 1 mg Ra-Aquivalent. Die Figuren stellen also 
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die Absorptionskurven der von der Versuchssubstanz ausgehenden 
Strahlen dar. Die mit Argon-, Luft- und Wasserstoffiillung des Zahlers 
erhaltenen Punkte sind beziiglich durch O < @ unterschieden. Man sieht, 
daB die Versuchsergebnisse in nicht vorauszusehender Weise von der 
Zahlerfillung abhingen. Nicht nur die Strahlungsintensitaten sind fiir 
die drei Gase verschieden, sondern der ganze Charakter der Absorptions- 
kurven. 

Will man nun diese Ergebnisse deuten, so ist zuniachst zu beriick- 
sichtigen, daS em gewisser Bruchteil der primiren «-Strahlen durch die 
Versuchssubstanz unter mehr oder weniger grofem Energieverlust in 
den Zihler hinein reflektiert werden kann. Die weiter unten ausgefiihrte 
Berechnung dieser reflektierten w-Strahlen ergibt die in den Fig. 4 bis 7 
durch Pfeile bezeichneten Maximalreichweiten (vgl. Ziffer 7). Was auBer- 
halb dieser Maximalreichweiten beobachtet wurde, kénnte man zunichst 
als Atomtriimmer deuten wollen. Es ist aber sofort ersichtlich, dah 
diese Deutung nicht ohne weiteres zulassig ist; ihr widerspricht die 
in Ziifer 3 festgelegte Tatsache, da8 die H-Strahlenempfindlichkeit des 
Zahlers fiir die drei Fiillgase nur unwesentlich verschieden ist. Auch 
fiir andere Korpuskularstrahlen ist nach allen vorliegenden Erfahrungen 
eme so starke Abhangigkeit vom Fiillgas, wie sie hier beobachtet wurde, 
nicht zu erwarten. Dagegen laBt sich eine Reihe von Umstiinden auf- 
zaihlen, welche zu dem Schlu8 zwingen, da die beobachtete Strahlung 
Réntgenstrahlen enthielt, und da8 z. B. die mit dem Argonzihler an Al 
und Fe beobachteten Effekte praktisch allein auf Rechnung dieser Réntgen- 
strahlen zu setzen sind... 

a) Bei fritherer Gelegenheit hat der eime von uns gezeigt*, daB 
sich mit einem argongefiillten Spitzenzihler eine Empfindlichkeit fiir 
Rontgenstrahlen erreichen laBt, welche der theoretischen Maximal- 
emplindlichkeit (Zahlung aller eintretenden Quanten) sehr nahekommt. 
Dies beruht darauf, da die Strahlen in dem Fiillgas des Zihlers fast 
ganz absorbiert werden, und da® der Zihler auf fast alle hierbei ent- 
stehendenPhotoelektronen anspricht. Bei Luftfiillung ist die Absorption 
und damit die Empfindlichkeit mehrmals kleiner. Bei Wasserstoffiillung 
ist hiernach zu erwarten, daf die Empfindlichkeit praktisch verschwindet ; 
da nimlich eine Absorption von Réntgenstrahlen in H, bisher tiberhaupt 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen ist, werden auch im H, keine Elek- 
tronen erzeugt, welche den Zihler zum Ansprechen bringen kénnten, so 


* W. Bothe, ZS. f. Phys. 87, 547, 1926. 
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da$ nur die wenigen Elektronen zur Wirkung kommen werden, welche 
in der VerschluSfolie des Zihlers ausgelist werden. Dies ist aber ganz 
das Verhalten, das sich bei unseren gegenwirtigen Versuchen gezeigt hat 
(2. B. Fig. 7). Die Absorbierbarkeit der hier in Frage stehenden 
Strahlungen ist ganz von der GréSenordnung der damals benutzten (Fe K). 
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Zu Fig. 4 bis 9: 


© Argonzahler. X Luftzahler. @ Wasserstoffzahler. A theoretische Maximalreichweite der reflek- 
tierten @-Strahlen. «@ theoretische Absorptionskurve der reflektierten @-Strahlen. K, L theoreti- 
sche Absorptionskurven der Kz und LStrahlung. 


b) Bei den Messungen, welche mit O in Fig. 4 eingetragen sind, 
hatten die von dem bestrahlten Al kommenden Sekundirstrahlen eine 
diinne Nickelfolie zu durchsetzen, welche den Zihler abschlof. Es wurde 
nun die Ni-Folie durch ein Glimmerblatt ersetzt und derselbe Versuch 
wiederholt. Die Strahlungsintensitét ergab sich jetzt siebenmal so grof, 
bei gleichem o-Strahlen-Luftiquivalent der Absorptionsschicht gemessen. 
Dies beweist, daf das fiir v7 und H-Strahlen giiltige Bremsvermégen 
einer Folie nicht angenihert die Absorption dieser Strahlen bestimmen 


ie W. Bothe und H. Franz, 


kann, vielmehr absorbiert das hoheratomige Nickel bei gleichem Luft- 


aquivalent sehr viel stiirker als der leichtatomige Glimmer, und das ist 
nur bei Réntgenstrahlen méglich. 

c) Noch weit eindringlicher zeigte denselben Effekt ein anderer 
Versuch, bei welchem fiir dieselbe in Al] ausgeléste Strahlung die Ab- 
sorption in Aluminium und in Silber mit dem Argonzihler verglichen 
wurde. Wahrend eine Aluminiumschicht von 1,1 cm Luftiquivalent die 


Strahlung auf rund 60% herabsetzte, brachte eine Silberfolie von dem- — 
selben Luftiquivalent die Strahlung praktisch zum Verschwinden, d. h. ~ 


sicher auf weniger als 2%. 


d) Em weiteres starkes Argument fiir den Roéntgencharakter der — 
beobachteten Strahlungen ergibt sich aus den Werten ihrer Absorptions- — 


koeffizienten, welche eine sehr einfache Erklarung fiir ihre Entstehung © 


zulassen; vgl. hieriiber Ziffer 6. 


Man hat also in der Variation der Zihlerfiillung und des Absorptions- 
mittels einfache und sichere Mittel, um zu entscheiden, ob eine vorgelegte 
Strahlung Roéntgen- oder Korpuskularstrahlung ist. 


6. Deutung der sekundiren Réntgenstrahlen. Die Erregung 
verhaltnismiBig weicher y-Strahlen durch o-Strahlen ist mehrfach be- 
obachtet worden. In einzelnen Fallen konnte mit mehr oder weniger 
groBer Sicherheit auf die charakteristischen Strahlungen der betreffenden 
Elemente geschlossen werden [Rutherford und Richardson: Nix. 
Chadwick und Russell: Th (?), Z, M(?); CuL. Slater: Pb, Au, 
PtK, Z; Snk&)*. Wir konnten diese Ergebnisse in einigen weiteren 
Fallen bestitigen. In Fig. 7 sind theoretische Absorptionskurven A 


fiir die Fe K-Strahlung eingetragen (6) == 885%]; sie nehmen die 
Q/7 Al 


Beobachtungspunkte, soweit sie nicht innerhalb der Reichweite 
der an der Versuchssubstanz reflektierten «-Teilchen liegen, befriedigend 
auf. Der entsprechende Versuch mit Zn hatte dasselbe Resultat 
[Fie 8; theoretisch (*) 


@/ AI 


2 29:4 le if 


* EK. Rutherford und H. Richardson, Phil. Mag. 25, 722, 1913; J. Chad- 
wick und A. S. Russell, Proc. Roy. Soc. 88, 217, 1913; A. S. Russell und 
J. Chadwick; Phil. Mag. 27, 112, 1914; F. P. Slater, ebenda 42, 904, 1921. 

** ©. G. Barkla, Jahrb. d. Rad. und Elektr. 8, 471, 1911. 

*** Die Intensitaten bei Zn sind nicht mit denen bei den anderen Substanzen 
vergleichbar, da aus duferen Griinden ein anderes Zahlerfenster aus Kupfer be- 
nutzt wurde. 
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Weniger sicher ist die Deutung der in Al erregten Strahlung. Der . 
einzige bisher vorliegende Wert fiir den Absorptionskoeffizienten der 
AlK-Strahlung riéhrt von Whiddington her, namlich (£) — 580. 
Die hiermit berechnete Absorptionskurve (A in Fig. 4) weicht stark von 
der beobachteten ab (gestrichelte Kurve in Fig.4); aus den Messungen 


ergibt sich ; == 340. Sieht man Whiddingtons Wert als einiger- 


maSen genau an, und nimmt man ferner an, da8 unsere Strahlung nahezu 
homogen ist, so wiirde folgen, da8 sie tiberhaupt nicht auf der langwelligen 
Seite der Al K-Kante liegen kiénnte, sondern auf der kurzwelligen Seite, 
und dann wiirde sich nach bekannten Formeln eine mittlere Wellenlinge 
von nur 2,8 A ergeben statt Al K « = 8,3 A. Versuche iiber die Ab- 
sorption in Nickel schienen wenig hierfiir zu sprechen; jedoch bleibt die 
Méglichkeit offen, daS auS8er der wahrscheinlich vorhandenen Al K- 
Strahlung noch eine zweite kurzwelligere Strahlung erregt wird **. 


Beim Kohlenstoff konnte keine sekundiire Réntgenstrahlung gefunden 
werden, denn die Ergebnisse fiir den Argon- und Wasserstofizahler 
stimmen innerhalb der Me8Sgenauigkeit iiberein (gestrichelte Kurve in 
Fig. 5). In der Tat ist die C K-Strahlung so weich, da8 sie schon im 
Zahlerfenster véllig absorbiert werden muBte. 


Beim Beryllium konnten ebensowenig wie beim Kohlenstoff Réntgen- 
strahlen erwartet werden. Zwar zeigten sich Andeutungen eimer weichen 
Réntgenstrahlung (gestrichelte Kurve in Fig. 6), doch ist diese vermutlich 
auf héheratomige Verunreinigungen des Beryllums zuriickzufiihren 
(Fluor K°). 


Entsprechende Versuche mit Gold ergaben eine verhiltnismabig 
schwache Réntgenstrahlung. Da das Polonium auf Gold niedergeschlagen 
war, muSte diese Strahlung auch schon vom Priaparat selbst ausgehen, 
sie konnte daher bequemer mit der weiter unten beschriebenen , Vor- 
warts“-Anordnung untersucht werden (Ziffer 10). Das Ergebnis zeigt 
Fig: 9. Die ausgezogene Kurve ist die theoretische fiir Gold-Z-Strahlung 


* R. Whiddington, Proc. Roy. Soc. 85, 116, 1911. 

** Mit einer merklichen Bremsstrahlung ist wohl wegen der grofen Masse 
des a-Teilchens im Gegensatz zu den Kathodenstrahlen nicht zu rechnen. — Anm. 
b. d. Korr.: E. Jonsson gibt in seiner kirzlich erschienenen Dissertation (Uppsala) 
fiir die Al Ka-Strahlung an: (u/¢),, == 344, in ausgezeichneter Ubereinstimmung 
mit unserem Wert. Damit ist die Unstimmigkeit beseitigt. 
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I(¢) Sere a die Ubereinstimmung lift wiederum keinen Zweifel 
Al i 
iiber den Ursprung der Strahlung. 

7. Die reflektierten o@-Strahlen. Nachdem die starke Ab- 
hangigkeit der MeSergebnisse von der Gasfiillung des Zahlers ihre Auf- 
klirung gefunden hat, kénnen wir uns im folgenden auf die Betrachtung 
der mit dem Wasserstoffzaihler erhaltenen Absorptionskurven beschriinken. 
Bei diesen ist der Einflu$ der sekundiren Rintgenstrahlung offenbar nur 
sehr klein. Diese Kurven (@ in Fig. 4 bis 7) zeigen bei kurzen Reich- — 
weiten im allgemeinen eine erhebliche, jedoch rasch abnehmende Strahlungs- 
intensitit. Dieser Teil der Kurven ist im wesentlichen auf reflektierte 
a-Teilchen zuriickzufiihren, wie eine etwas umstiindliche Diskussion zeigt. 

Man hat auszugehen von dem Elementarproze8 der Eimzelstreuung 
wie er sich nach der auf dem Coulombschen Wechselwirkungsgesetz — 
beruhenden Rutherford-Darwinschen Theorie unter Beriicksichtigung 
der Mitbewegung des streuenden Atomkernes darstellt**. Es mége be- | 
zeichnen: 


oi a das Massenverhiltnis von «-Teilchen zu Atomkern, 


Z die Ordnungszahl der zerstreuenden Substanz, 

N die Zahl der Atome pro cm® der zerstreuenden Substanz, 

é die Elementarladung, 

vq v die Geschwindigkeit des «-Teilchens vor und nach dem Streu- 
prozeB, 


, 3 
cS = (=) das Verhiiltnis der Reichweiten nach und vor dem 
a 


Sto8, die Reichweiten in Zentimetern Luit gerechnet, 

a — ® die Ablenkung des Teilchens. 

An Hand bekannter Formeln ergibt sich 

jah ie 1 — o2(2 sin?  — 1) —2acosP® V1 — a sin® > (1) 

(1 + a)? 

Die Wahrscheinlichkeit, daS ein Teilchen auf dem Wegelement dX in 

das Raumwinkelelement d§2 hineingestreut wird, ist 
NdAXdQ 2278 

V1 —e2sin? 9 (1 —o? sin? o + yl 


wW,A Xd 2& — 


ei _ie (2) 


mv 


* J.C. Chapman, Proc. Roy. Soc. 86, 445, 1912. — Slater (a.a.0.) fand 
“ 


(Da = as a 
Al 
** Vel. etwa Handb. d. Phys. XXIV, S23, 1927. 
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Es mége nun ein paralleles ~Strahlenbiindel auf eine ebene, un- 
endlich dicke Platte unter einem Winkel m gegen die Plattennormale 
auffallen. Wir fragen nach der Absorptionskurve derjenigen Strahlung, 
welche die Platte in einer gegebenen Richtung wieder verlaft; die Aus- 
trittsrichtung sei beschrieben durch das Supplement # des Streuwinkels 
und den Winkel w, welchen sie mit der 
Plattennormale bildet (Fig. 10). Ein Teil- 
chen von der Anfangsreichweite R, werde 
im Innern der Platte abgebremst, bis 
seine Reichweite nur noch R, betragt, und 
hierauf abgelenkt; nach der Ablenkung 


legt es in der Platte eine Strecke vom 
Luftaquivalent Fig. 10. 


Reflexi aTeilchen. 
ete, 2?) cos y/cos a eflexion der eilchen 
zuriick, ehe es austritt. Bezeichnet nun R, die Restreichweite, mit der 

das Teilchen aus der Platte austritt, so ist 
R, = R— Rk, = «xR, — (R, — Ry) cos y/cos 
oder 
R __ f,cos py + F, cos p 
eos py + COS @ 


(3) 


worin x durch Gleichung (1) gegeben ist. Dies besagt, da die Teilchen 
welche die Platte mit einer Restreichweite > R, verlassen, gleichzeitig 
diejenigen sind, welche.in der Platte gestreut wurden, bevor ihre 
Reichweite auf R, herabgesunken war. Die Wahrscheinlichkeit fiir ein 
Teilchen, da8 dies geschieht, ist 

nf 

wdS = dQ { Wy AX , 
Ra 


wenn R* die wahre Reichweite in der Versuchssubstanz bezeichnet, welche 
der Luftreichweite R entspricht. Das auszuwertende Integral schreiben wir 


Rechnet man X ebenfalls vom Ende der Reichweite ab, so gilt angenahert 
XK = Cv, 
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wo C eine Materialkonstante ist. Dieser Ansatz ist zwar fiir andere 
Substanzen als Luft nicht ganz korrekt, aber er ist nétig, um die Rechnung 
in einigermafen verniinftigen Grenzen zu halten. Damit wird 


3 Ya ee 
nto en PE a) 
wenn v, die Anfangsgeschwindigkeit der o-Strahlen bezeichnet. Tragt 


man noch R, aus (3) ein, so folgt als Wahrscheinlichkeit, daB ein o-Teil- 
chen die Platte mit einer Reichweite > R, wieder verlaBt, 


Nd & 
V1 — o? sin? & (V1 —o2 sin? d + cos #)? - 


ES (eres lV % COS P + COS i 
m v5 R,.cos w/R, + cos p 


Die Werte von'N und R* sind bekannt. Die maximale Reichweite 


wa $y == 


(4) 


der reflektierten «-Strahlen, entsprechend w = 0, betragt natiirlich 
Ten aele a 

Durch graphische Integration mittels des Ausdruckes (4) iiber die 
Flachen des Zihlers, der Versuchssubstanz und des Priiparates wurden 
die in Fig. 4, 5 und 7 eingetragenen Kurven ,a* erhalten. Die ge- 
strichelten Kurven in Fig. 7 stellen die Uberlagerung der Kurve @ iiber 
die Kurve A dar. Fiir Beryllium wurde diese Berechnung nicht durch- 
gefiihrt, da in diesem Falle praktisch nur auSerhalb der Maximalreichweite 
gemessen wurde. 

Beim Al und Fe gehen die theoretischen Kurven so gut durch die 
Beobachtungspunkte wie man nur irgend erwarten kann, so da8 sich die 
hier gemessenen Intensitiiten praktisch allein durch reflektierte o-Strahlen 
erklaren lassen. 

Beim Kohlenstoff dagegen liegen die Beobachtungspunkte rund 
10mal héher als die Kurve. Hier ist jedoch zu beachten, daf die Vor- 
aussetzungen der Rutherfordschen Zerstreuungstheorie sicher nicht 
mehr erfiillt sind; das «-Teilchen kommt so dicht an den Kern heran, 
da8 das Coulombsche Gesetz nicht mehr anwendbar ist. Nach 
Rutherford und Chadwick* betrigt die kritische Entfernung, bei 
welcher dies eintritt, bei Aluminium und Magnesium etwa 10— em; 
bei den iibrigen leichteren Elementen diirfte sie nicht sehr davon ver- 
schieden sein. Berechnet man den Perihelabstand bei einem Ablenkungs- 


* EK, Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 50, 889, 1925. 
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winkel von x — # = 127°, wie er dem Mittelstrahl entspricht, so findet 
man in der Tat fiir C244 710-1 ém, 


Al: 8,5.10—17 em, 
Fe: 16,2. 10—1 cm. 


Dab etwa héheratomige Verunreinigungen des Graphits diese Teilchen- 
gruppe erzeugen sollten, ist schon deshalb sehr unwahrscheinlich, weil ihre 
Maximalreichweite wenigstens ungefihr die theoretische fiir an C reflek- 
tierte w-Teilchen ist (diese ist Ja unabhingig von dem speziellen Kraft- 
gesetz zwischen Kern und «-Teilchen, solange man elastische StiSe an- 
nimmt). Die bisher beobachteten Abweichungen von der Rutherfordschen 
Streutheorie sind allerdings stets im Sinne kleinerer Teilchenzahlen 
gefunden worden, doch scheinen schon diese friiheren Beobachtungen dar- 
auf hinzuweisen, da bei sehr kleinem Perihelabstand auch das umge- 
kehrte eintreten kann *. 

8. Die Ausbeuten an Atomtriimmern. Fiir die weitere Dis- 
kussion rechnen wir nun so, als ob in den mit Wasserstoffzihler 
bestimmten Intensitéten keine Réntgenstrahlen mehr enthalten wiren. 
Dann bedeuten die Intensitéten, welche auerhalb der Reichweite der 
reflektierten o-Teilchen gefunden wurden, obere Grenzen fiir die Zahl 
der Atomtriimmer. Man ersieht schon aus den Figuren, daf diese 
Zablen in allen Fallen so klein sind, daS sie’ nur mit erheblicher Un- 
genauigkeit bestimmt werden konnten. Um auf die Ausbeuten an 
Atomtriimmern zu schlieSen, machen wir die tibliche Annahme, da8 
die in der Versuchssubstanz ausgelisten Atomtriimmer gleichmifSig iiber 
alle Richtungen verteilt sind (genaueres iiber die Richtungsverteilung ist 
ja- nicht bekannt), und vernachlissigen die geringe Absorption der Atom- 
triimmer bei ihrem Austritt aus der Versuchssubstanz selbst. Dann 
laBt sich durch Umrechnung auf den Raumwinkel 47 fiir jede benutzte 
Absorptionsdicke die Ausbeute an solchen Atomtriimmern berechnen, 
deren Reichweite das betreffende Luftaquivalent iiberschreitet. Hierzu 
ist noch eine Reihe von etwas umstindlichen Mittelungen vorzunehmen, 
namlich tiber die drei Flaichen des Praparates, der Versuchsschicht und 
der Zahleréffinnng; die teilweise Schattenwirkung der Blende B (Fig. 3) 
ist dabei natiirlich zu beriicksichtigen. Es zeigt sich, daS man mit den 
geometrischen Verhaltnissen des Mittelstrahles rechnen kann, wenn man 


* BE. Rutherford und J. Chadwick, a.a.0O. Fig.5 und6. Auch theoretische 
Betrachtungen von Debye und Hardmeier lassen ein dhnliches Verhalten 
erwarten; W. Hardmeier, Phys. ZS. 27, 547, 1926; 28, 181, 1927. 

Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 2 


| 
} 
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fiir die Flache der Versuchssubstanz einen ,wirksamen Radius“ von 
6,5 mm ansetzt, das ist ein auch von -vornherein plausibel erscheinender 
Wert. So ergibt sich, daB8 in der Darstellung der Fig. 4 bis 7 ein Aus- 
schlag pro Minute eine Ausbeute von 1,4 Atomtriimmern pro 10° auf- 
fallender «-Teilchen bedeuten wiirde, wenn der Zihler auf alle eintretenden 
H-Teilchen ansprechen wiirde. Beriicksichtigt man noch die Empfind- 
lichkeit des Zihlers, welcher nach Ziffer 3 nur 0,66 statt 1 betragt, so 
ergibt sich, da8 1 Ausschlag/min einer Ausbeute von 2,1/10° entspricht. 
Wir stellen jetzt sogleich unsere Ergebnisse mit den von anderen Seiten 
gefundenen zusammen. 


Aluminium. Rutherford und Chadwick*, die ausschlieBlich 
nach der Szintillationsmethode arbeiteten, geben an, da8 die #-Strahlen des 
RaC (Reichweite 7.cm) in einer Al-Schicht von 0,5cm Luftaquivalent 
1 H-Teilchen pro 10° o-Teilchen erzeugen. Ferner sollen o-Strahlen 
von weniger als 3cm Reichweite nicht mehr zertriimmerungsfihig sein. 
Nimmt man an, daf oberhalb 3cm die Zertriimmerungsfahigkeit pro 
Zentimeter w-Reichweite konstant ist, so miiBten die o-Strahlen des Po 
(Reichweite 4cm) insgesamt 2 H-Teilchen pro 10° «-Teilchen erzeugen; 
diese Zahl diirfte als obere Grenze anzusehen sein. Da die H-Teilchen 
simtlich Reichweiten = 9cm haben sollen, sollte der Wert konstant 
sein iiber einen Absorptionsbereich von 0 bis 9cem Luftiquivalent. 


Dagegen findet E. A. W.Schmidt** in Wien nach der Szintillations- 
methode mit Po-Strahlen eine Gesamtausbeute von 150 bis 200/10° bei 
der Absorption Null. Bei einer Absorption von 4cm Luftiquivalent soll 
noch etwa ‘/, des Anfangswertes vorhanden sein ***, d. h. mindestens 50/10°; 
von hier ab soll die Zahl nur schwach mit wachsender Absorptionsdicke 
abnehmen. Nach der Wilsonschen Nebelmethode findet Holoubek **** 
in Wien, ebenfalls mit Po-Strahlen, bei 1,7 bis 2,4cem Luftiquivalent 
27,3 bis 31,8/10°. 

Da somit Ubereinstimmung wenigstens darin besteht, da8 zwischen 
4 und 8cm Lauftabsorption die Ausbeute sich nicht stark andert, geben 
wir das Mittel aus unseren in diesem Bereich liegenden Messungen; es 
betrigt 2,4-+ 1,5/10°. Eine weitere, verhiltnismaSig ausgedehnte Zihl- 
reihe, welche sich auf einen einzelnen Punkt, nimlich 5cm Absorption 


* E. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Phys. Soc. 36, 417, 1924. 
** KA. W. Schmidt, ZS. f. Phys. 42, 734, 1927. 

*& Ebenda S. 730, Fig. 3, Kurve A. - 

*#eEE R. Holoubek, ebenda S. 716f. 
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bezog, ergab 0,7+0,3/10%; als Fehler ist der theoretische mittlere 
Fehler angegeben. 

Kohlenstoff. In Cambridge erwies sich Kohlenstoff als nicht 
merklich zertriimmerbar. Nach Rutherford und Chadwick* be- 
trigt mit RaC-Strahlen voller Geschwindigkeit die Ausbeute an Atom- 
triimmern bei 2,6cm Luftabsorption sicher weniger als 7/,,, nach 
‘Chadwick ** bei 4cm Luftabsorption weniger als 1/,, derjenigen, welche 
diese Forscher bei Aluminium gefunden. Dies bedeutet jedenfalls 
sicher eine Totalausbeute < 1/10* mit den verhiltnismaSig schnellen 
RaC-Strahlen. 

Pettersson *** dagegen fand mit RaC-Strahlen Totalausbeuten bis 
zu 120/10°. Mit den langsameren Po-Strahlen soll die Totalausbeute 
nach Pettersson noch etwa 55/10° betragen; die Atomtriimmer sollen 
dabei bis 3,8cm Luft reichen. Holoubek**** ermittelte nach der 
Wilsonmethode mit Po-Strahlen bei 1,4 cm Luftabsorption eine Ausbeute 
von 16 bis 19/10%. 

Nach unseren Versuchen kann die Ausbeute bei derselben Absorp- 
tionsdicke von 1,4cem Luft nicht mehr als etwa 2/10° betragen. 

Beryllium erwies sich in Cambridge ebenfalls nicht als sicher 
zertrimmerbar. Mit voll ausgenutzten RaC-Strahlen ist nach Chadwick+ 
bei 43cm Luftiquivalent die Ausbeute kleiner als */,, der bei Al 
gefundenen, d. h. jedenfalls < 0,2/10°. Bei 2,6 cm Luftabsorption haben 
Rutherford und Chadwick ++ einige wenige Szintillationen beobachtet; 
diese riihrten vermutlich von hodheratomigen Verunreinigungen des 
Berylliums her. 

Nach Pettersson777 soll Be mit voll ausgenutzten RaC-Strahlen 
0,6 bis 0,8mal so viel Atomtriimmer geben wie sie bei Kohlenstoff fanden. 
Mit den langsameren Po-Strahlen fand Holoubek +y+7 nach der Wilson- 

-methode bei 1,8 cm Luftabsorption noch eine Ausbeute von 17/10°. 

Unsere Versuche wurden sehr beeintrichtigt durch die héheratomigen 
Verunreinigungen des Berylliums. Diese betrugen laut Analyse mindestens 
1% und machten sich auch durch sekundare Réontgenstrahlen be-_ 


* KH. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Phys. Soc. 86, 417, 1924. 
** J, Chadwick, Phil. Mag. 11, 1056, 1926. 
*k* AH. Pettersson, ZS. f. Phys. 42, 679, 1927. 
*kE R. Holoubek, a.a. 0. 
+ J.Chadwick, a.a. 0. 
++ E. Rutherford und J.Chadwick, a.a0O. 
+++ H. Pettersson, ZS. f. Phys. 42, 687,1927. 
+1tt BR. Holoubek, a.a.O. 
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merkbar (Ziffer 6). Es ist sehr wahrscheinlich, daf diese Verunreinigungen | 
reflektierte g-Strahlen von gréferer Reichweite hervorriefen, welche die 
H-Strahlenintensititen zum mindesten zu groB8 erscheinen lieSen. Aber 
selbst, wenn man hiervon absieht, erscheint unser Mittelwert (4/10° bei 
nur 0,5 bis 1,1 em) sehr schwer vereinbar mit den Angaben der Wiener 
Forscher. 

Eisen ist nach Rutherford und Chadwick* nicht zer- 
triimmerbar. 

Nach Stetter** in Wien dagegen soll Eisen mit RaC-Strahlen 
mindestens doppelt so viel H-Teilchen geben wie Aluminium. Holou- 
bek*#** fand mit Po-Strahlen nach der Wilsonmethode bei 4,1 cm 
Luftabsorption eine Ausbeute von 22,5/10°. 

Unsere Versuche ergaben auferhalb der Reichweite der reflektierten 
o-Strahlen wiederum keine Ausbeute, die > 2/10° ware (Fig. 7). 

In allen vier Fallen sprechen also unsere Ergebnisse zugunsten der 
Cambridger Forscher und sind, wie wir glauben, mit den in Wien ge- 
fundenen Resultaten in keiner Weise vereinbar. Beispielsweise hiitte 
oberhalb 38cm Luftabsorption die Absorptionskurve der Al-Atomtriimmer 
nach den Angaben von Schmidt**** noch weit tiber derjenigen liegen 
miissen, welche wir mit dem Argonziéhler gewonnen haben (Fig. 4). 

Innerhalb der Reichweite der reflektierten m-Strahlen kénnen zwar 
keine so direkten Schliisse gezogen werden, doch weist die gute Annihe- 
rung der beobachteten Intensitaten an die theoretischen o-Intensititen 
stark darauf hin, da’ in diesen Absorptionsbereichen die Ausbeuten an 
Atomtriimmern jedenfalls nicht viel gréSer sein kénnen als die oben an- 
gefiihrten Werte. Allenfalls kénnte man daran denken, die bereits 
Ziffer 7 besprochene Abweichung beim Kohlenstoff auf Atomtriimmer zu 
schieben; jedoch abgesehen davon, daf hiermit der Widerspruch mit den 

Wiener Ergebnissen nicht beseitigt wiire, scheint uns auch die oben 
gegebene Deutung dieser Abweichung viel einleuchtender. 

9. Zertriimmerungsversuche nach der Vorwirtsmethode. 
Zur Erginzung der vorliegenden Versuche und der friiher mitgeteilten 
Vorversuche + ttber Atomzertriimmerung wurden noch einige Absorptions- 
kurven nach der , Vorwirtsmethode* aufgenommen. Bei dieser Methode 


* HE. Rutherford und J. Chadwick, a. a. O. 
** G. Stetter, ZS. f. Phys. 42, 741, 1927. 

*** R. Holoubek, a. a. 0. 

were HA, W. Schmidt, ia. a. 0: 
+ W. Bothe und H. Franz, a. a. (). 
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lassen sich die Intensitatsverhaltnisse giinstiger gestalten, allerdings kann 
auch nur bei héheren Absorptionen im H-Strahlenbiindel gemessen werden. 
| Die in Fig. 11 dargestellte Versuchsanordnung unterscheidet sich von 
der bei den Vorversuchen benutzten in zwei Punkten. Erstens ist der 
Abstand des Zihlers 7 von der Substanzfolie V wesentlich gréfer gewahlt 
worden, damit die Absorptionskurven nicht mehr durch allzu schrigen 
Strahlengang verzerrt erscheinen. Zweitens war es nétig, um radioaktive 
Infektion der empfindlichen Teile (VerschluBfole F des Zahlers, Absorp- 
tionsfolienrad R) durch das starke Po-Priparat zu verhindern, diese Teile 
durch die Biichse B nach aufen dicht abzuschlieBen; die Biichse 
kommunizierte mit dem Ziahler. Die Substanzen V wurden auf eine ein- 
gekittete Kupferfolie A von 
6 X 10mm freier Fliche und 
von 4,4cem Luftaquivalent auf- 


gebracht. Zur Sicherheit wurde 


unter der Kupferfolie noch eine 
Silberfolie von 2,2cm Luft- 
aquivalent eingefiigt, um 
etwaige Stérungen durch Cu K- 
Strahlung ganz auszuschliefen. 
Die eine Hilite unseres Po- 
Praparates P wurde méglichst 
dicht iiber der Substanz an- 
gebracht. Der kleine Zwischen- 


Fig. 11. Versuchsanordnung zur Vorwartsmethode. 


raum war nicht evakuiert, sondern. mit Sauerstoff von Atmosphirendruck 
gefiillt, um das verhiltnismifig groSe Kupferfenster nicht zu stark zu 
beanspruchen. ‘ 

Alle Kurven wurden sowohl mit wasserstoff- wie luftgefiillter 
Apparatur aufgenommen; gelegentlich wurde auch Argonfiillung angewandt. 
Dabei zeigten sich keine weiteren Unterschiede, als in der etwas ver- 
schiedenen Zihlerempfindlichkeit begriindet waren. Dies zeigt, daS die 
Kupfer- und Silberfolien ausreichten, um etwa auftretende Réntgenstrahlen 
unschédlich zu machen, und da8 die beobachteten Strahlen wirklich 
Korpuskularstrahlen waren. Es wurde schlieBlich den Luftkurven der 
Vorzug gegeben, weil diese siimtlich mit derselben Zihlerspitze gewonnen 
waren, und zwar war dies auch dieselbe Spitze, mit welcher die Empfind- 
lichkeit des luftgefiillten Zahlers zu 0,82 ermittelt worden war (Ziffer 3). 
AuBerdem wurde bei den Luftkurven noch die Zahlerempfindlichkeit 
sténdig durch die y-Strahlung eines an bestimmter Stelle aufgestellten 
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Radiumpriparates kontrolliert. Die Kurven fiir die friiher als zertriimmer- 


bar befundenen vier Elemente B, N, Mg, Al, sind in Fig. 12 wieder- 


gegeben. Die Luftiiquivalente der Substanzschichten betrugen bei B: 2,3; 
(CN),: 8,0; Mg: 1,6; Al: 1,5cm. In den Kurven ist bereits die Nullkurve 
abgezogen, d.h. diejenige Kurve, welche bei unbedeckter Kupferfolie 
erhalten wurde. Als Ordinaten sind direkt die Ausbeuten an H-Teilchen 
pro 10° «-Teilchen aufgetragen; diese wurden aus den geometrischen 
Verhiltnissen, der Ziihlerempfindlichkeit und der besonders gemessenen 
wirksamen Priparatstirke errechnet. Ein Ausschlag pro Minute entsprach 
einer Ausbeute von 0,21/10°; die Intensitatsverhiltnisse sind also zehnmal 
giinstiger als bei der Riickwiirtsanordnung. 


Beim Aluminium und Magnesium diirften die Absolutwerte ziem- — 


lich unsicher sein, da die Effekte meist kleiner als der ,, Nulleffekt“ waren; 
bei 10 cm Absorption entsprach der Nulleffekt, auf Ausbeute umgerechnet, 
2/10°. Fiir Al 1&8t sich wiederum wie auch frither keine bestimmte 
H-Reichweite angeben, da die Kurve zu flach verliuft. In der Gegend von 
10cm Luftabsorption scheint die Kurve nur eine schwache Neigung zu 
haben, was mit Rutherfords Beobachtung einer Minimalreichweite von 
9em in Ubereinstimmung wiire; doch wollen wir hierin keine Bestitigung 
dieser Beobachtung erblicken. 

Fiir Mg ergibt sich eine Reichweite von rund 13 cm, genau wie bei 
unseren Vorversuchen. Ob die konvexe Kurvenform reell ist, mag bei 
der geringen Zahl der Beobachtungspunkte dahingestellt bleiben. 

Fiir Paracyan (CN), ergibt sich eine Reichweite der H-Teilchen 
von 17cm (die Vorversuche hatten 16 cm ergeben). 

Am interessantesten ist die Kurve fiir Bor. Die komplizierte Form 
dieser Kurve kann bei weitem nicht durch zufillige statistische Schwan- 
kungen erkliirt werden und wurde bei insgesamt sechs Einzelversuchen 
stets wiedergefunden. Auch da® der erste stark abfallende Teil etwa 
auf Verunreinigungen des Bors zuriickzutiihren wire, mu als héchst 
unwahrscheinlich gelten, da diese Verunreinigungen nach Angabe von 
Kahlbaum nur wenige Prozente ausmachten. Stickstoff kommt daher 
nicht in Frage, wie der Vergleich mit der Paracyankurve zeigt. Wasser- 
stoff (etwa als Borsiiure) hitte bei dem vorgenommenen ausgiebigen 
Gliihen des Bors ausgetrieben werden miissen. Da aber das Gliihen keinen 
merklichen Hinflu8 auf die Kurvenform hatte, muS schon der urspriingliche 
Wasserstoffgehalt der Substanz sehr gering gewesen sein. Man muf also 
aus der Kurvenform schlieBen, daf die Reichweitenverteilung der Atom- 
trimmer eine Liicke aufweist. Man findet nimlich die Hiaufigkeits- 
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verteilung der Reichweiten durch Differentiation der Absorptionskurve; 
sie ist in Fig. 13 schematisch dargestellt. Sie zeigt, daS-mindestens zwei 
Gruppen von Atomtriimmern auftreten, deren maximale Reichweiten un- 
gefaihr 20 und 32cm betragen diirften (die Vorversuche hatten nur ergeben, 
da8$ Reichweiten > 20cm auftreten). Es ist wohl zu vermuten, da bei 
besseren geometrischen Bedingungen und diinnerer Substanzschicht die 
beiden Gruppen noch weiter getrennt erscheinen wiirden. Jedenfalls 


16 2S = ae 
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Fig. 12. Absorptionskuryen yon Atomtrimmern, 


70 15 20 25 cmluft 30 
Fig. 13. Schematische Reichweitenverteilung der B-Triimmer. 


weist die langere Gruppe sehr deutlich auf das Bestehen einer Minimal- 
reichweite fiir die Atomtriimmer hin, wie sie von Rutherford und 
Chadwick* beim Aluminium und Schwefel beobachtet, von den Wiener 
Forschern aber bestritten wurde. Zur Deutung dieser beiden Gruppen 
bietet sich wohl zunichst die Annahme dar, daf sie den beiden Isotopen 
zugehoéren, aus welchen das Element Bor besteht. Immerhin ist noch 
eine Reihe anderer Méglichkeiten vorhanden, welche nicht ohne weiteres 


* BE. Rutherford und J. Chadwick, a. a, O. 
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von der Hand zu weisen sind, deren Diskussion aber noch nicht zweck- 
mabig erscheint. pe bet 

Zu den friiher von uns nach der Vorwirtsmethode ausgefiihrten Vor- | 
versuchen (a. a. O.) ist hier nachzutragen, daB diese zwar die Zertriimmer- 
barkeit der erwihnten vier Elemente erweisen.und Auischliisse tiber die 
Reichweiten der Atomtriimmer liefern konnten, jedoch von den Ausbeute- 
verhiltnissen aus. mehrfachen Griinden kein richtiges Bild geben konnten. 
Abgesehen von der mangelhaften Definition der geometrischen Bedingungen, 
welche durch die Kleinheit des benutzten Praiparates bedingt war, war 
auch kein besonderes Augenmerk auf -Gleichartigkeit der Versuchsbedin- 
gungen bei den verschiedenen Substanzen gerichtet worden. Ferner aber 
stellte sich nunmehr heraus, da8 die im Al erregte Réntgenstrahlung, 
welche damals noch unbekannt war, die Kurve fiir dieses Element beein- 
flu8t hatte, so daf im Antangsteil der Kurve die Ausbeuten dort erheblich 
tibertrieben erschienen. Diese Al-Réntgenstrahlung kam bei unseren 
gegenwartigen Versuchen sehr charakteristisch zum Vorschein, sobald 
das Cu-Ag-Fenster K (Fig. 11) durch ein Al-Fenster ersetzt wurde. 
Ahnliches scheint in geringerem Grade auch beim Mg vorzuliegen. Bei 
allen iibrigen damals untersuchten Substanzen war die Rontgenstrahlung, 
soweit vorhanden, “sicher absorbiert durch die Cu- oder Ag-Unterlage, 
welche vorsichtshalber damals schon diesen Substanzen gegeben worden 
war. Im tibrigen finden die dort gewonnenen Ergebnisse durch die 
gegenwirtigen Versuche ihre Bestaétigung und Erweiterung. 

10. Die Roéntgenstrahlung des Poloniumpriparates. Die 
in voriger Ziffer beschriebene Anordnung (Fig. 11) konnte auch dazu 
dienen, nach einer méglicherweise vom Priiparat selbst ausgehenden 
Rontgenstrahlung zu suchen. Hierzu wurde das Cu-Ag-Fenster K durch 
ein Al-Fenster ersetzt und zwischen dieses und das Priparat eine aus 
Graphitpulver gepreBte Folie gebracht, welche die «Strahlen vollstindig 
absorbierte, ohne Atomtriimmer oder Réntgenstrahlen auszusenden. Die 
mit dem Argonzihler gewonnene Kurve ist bereits in Ziffer 6 mitgeteilt 
worden (Fig. 9). Sie stimmt voéllig iiberein mit der theoretischen Ab- 
sorptionskurve der Gold-Z-Strahlung, welche offenbar in der Unterlage 
des Poloniums erzeugt wird. 

‘Russell und Chadwick* haben gefunden, daSf das Element 
Polonium selbst eine weiche, magnetisch nicht ablenkbare Strahlung aus- 


sendet; ihr Absorptionskoeffizient in Al soll = 218 betragen. Die 
ies : Q 


* A.S. Russell und J. Chadwick, Phil. Mag. 27, 112, 1914. 
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Fig. 9 liSt eine solche Komponente in der Strahlung nicht erkennen, 
doch soll dieser Punkt noch niiher untersucht werden. 

. 11. SchluSbemerkungen. Im vorstehenden glauben wir erwiesen 
zu haben, da8 der Spitzenziihler geeignet ist zur exakten Bestimmung 
von Ausbeuten bei der Zertriimmerung der Elemente, sdfern Po- Pri- 
parate von etwa der zehnfachen Stiirke des von uns benutzten zur 
Verfiigung stehen. Man hat vielfach emgewandt, da8 der Zihler wegen 
seiner Empfindlichkeit fiir y-Strahlen keine sicheren Resultate liefern 
kénne. Aus dem Obigen geht hervor, daS es verschiedene einfache und 
sichere Mittel gibt, um die in Frage kommenden y-Strahlen von Korpus- 
kularstrahlen zu trennen. Allen anderen Methoden iiberlegen ist die 
Ziihlermethode in ihrer Einfachheit und Beweglichkeit. Diese Eigen- 
schaften und ihre grundsitzliche Verschiedenheit von den bisher ange- 
wandten Methoden lieSen sie uns geeignet erscheimen zur Entscheidung 
der Unstimmigkeiten in den bisherigen Versuchsergebnissen. 

Fiir die Szintillationsmethode wird stets der Vorzug in Anspruch 
genommen, daf sie von etwaigen B- und y-Strahlen unabhiingig machen 
soll, indem der Zinksulfidschirm auf diese Strahlen nicht mit diskreten 
Szintillationen, sondern mit einem allgemeinen diffusen Leuchten anspricht. 
Diese Ansicht scheint jedoch noch nicht sehr eingehend experimentell 
gepriift worden zu sein. Eine solche Priifung diirfte besonders im Hin- 
blick auf die in Wien benutzte sehr lichtstarke Optik nicht iiberfliissig 
sein, wie folgende einfache Uberlegung zeigen mag. Der Primiirvorgang 
bei der Lumineszenzerregung durch Korpuskularstrahlen besteht in der 
Tonisation. Man kann daher annehmen, daf die von einem Teilchen er- 
zeugte Lichtmenge ungefihr proportional der Zahl der erzeugten Ionen 
ist, wie es in beschrinktem Bereich auch experimentell erwiesen scheint*. 
Weiter ist die erzeugte Ionenzahl in weiten Grenzen unabhingig von der 
Natur und Geschwindigkeit des Teilchens und proportional der absor- 
bierten Energie. Nun hat z. B. Rutherford** noch Szintillationen 
beobachten kénnen, welche durch e&-Teilchen von der Energie 180000 e-Volt 
erzeugt wurden (die Geschwindigkeit betrug 0,15 derjenigen der RaC- 
Strahlen). Dabei scheint kein besonders lichtstarkes Mikroskop benutzt 
worden zu sein. Es wire daher vielleicht nicht zu verwundern, wenn 
mit der extrem lichtstarken Optik, welche von den Wiener Forschern 
benutzt wurde, mit besonders ausgewiihltem Zinksulfid und unter besonders 


* B. Karlik, Wien. Ber. 186, 531, 1927; vgl. hierzu auch schon E. Ruther- 
ford, Proc. Roy. Soc. 88, 561, 1910. 
** E. Rutherford, Phil. Mag. 47, 277, 1924. 
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giinstigen subjektiven Beobachtungsbedingungen noch Szintillationen zur 


Beobachtung kimen, welche von einzelmen Elektronen von einigen’ 


10* Volt erzeugt werden, denn solche Elektronen werden in einem normalen 
Szintillationsschirm praktisch vollstindig absorbiert. Nicht. viel un- 
giinstiger liegen wohl die Verhdltnisse fiir schnellere 6-Strahlen, welche 
nicht vollstaéndig im Schirm absorbiert werden. Die oben angegebene 
Energie yon 180000 Volt entspricht nimlich einer Jonenzahl von 5000 
(ein Jonenpaar fiir je 35 Volt). Diese Ionenzahl wird selbst von den 
schnellsten Elektronen auf einer Strecke von nicht mehr als 120 cm Luft 
erzeugt, das ist in der GréSenordnung nicht allzuviel mehr als emmem 
dickeren Zinksulfidschirm entspricht, wobei noch die Zerstreuung der 
B-Strahlen in der Schicht zu beriicksichtigen ist. 

Bei den Zertriimmerungsversuchen bestehen ziemlich viel Méglich- 
keiten, da8 Elektronen den Schirm treffen: Riickdiffusion oder Auslésung 
von B-Strahlen an Apparateteilen, Auslésung im Szintillationsschirm selbst 
durch y-Strahlen oder durch sekundare Réntgenstrahlen aus der Versuchs- 
substanz. Dabei ist noch zu beachten, da8 unter Umstinden nur ein 
sehr geringer Bruchteil der den Schirm treffenden Elektronen zur Beob- 
achtung zu kommen braucht, um die Versuchsergebnisse schon stark zu 
falschen. SchheSlich kénnen auch statistische Haufungen von Elektronen 
dazu beitragen, da die an einer Stelle des Schirmes erzeugte Lichtmenge 
die Reizschwelle des Sehapparates tiberschreitet. So scheint von yorn- 
herein nicht die Méglichkeit abweisbar, da Tauschungen entstehen, wenn 
man auf diesen Punkt nicht besonders achtet. Aber natiirlich kann nur 
durch besondere Versuche entschieden werden, ob die abweichenden Ver- 
suchsergebnisse der Wiener Forscher eine Erklirung in dieser Richtung 
finden kénnen. Fiir die nach anderen Methoden in Wien erhaltenen 
Resultate miiBte man jedenfalls nach anderen Erklarungsméglichkeiten 
suchen. 


Charlottenburg, den 18. April 1928. 
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Rontgenspektrographische Beobachtungen an 
Cellulose. IV. 


Von R. O. Herzog und W. Jancke in Berlin-Dahlem. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 28. April 1928.) 


_ Hs werden Beobachtungen an Faserdiagrammen beschrieben, die mit monochroma- 
tisierter Strahlung aufgenommen sind. MHierbei wird gezeigt, da8 bei Verwendung 
der bisher allgemein iiblichen Versuchsanordnung Interferenzaufspaltungen auf- 
. treten kénnen, die nicht reel] sind. 


Vor einiger Zeit wurde von H. W. Gonell* iiber Aufspaltungen 
und Uberschneidungen von Interferenzen berichtet, die bei einigen Cellu- 
loseaufnahmen aufgetreten waren. Die Aufspaltung bzw. Uberschneidung 
wurde hauptsachlich bei einer vertikalen Aufnahme an einer starken Inter- 


ferenz auf der zweiten Schichtlinie (11, im Mittel sin > — 0,179) 


beobachtet, ebenso, und zwar besonders stark bei einer schiefen Aufnahme, 
an dem starken diatropen Punkt IV, auf der vierten Schichtlnie. Diese 
Erscheinungen wurden bisher so gedeutet, daS entweder im Cellulosegitter 
Gitterstérungen vorhanden sind oder die Cellulose aus mehr als einer 
kristallisierten Substanz besteht. 

Diese Aufspaltungen wurden neuerdings weiterhin untersucht, und 
es zeigte sich zunichst ganz allgemein, besonders deutlich jedoch bei Auf- 
nahmen in naher Entfernung (etwa 2 cm), wenn man mit den iblichen 
Blenden (etwa 8cm lang, 1,2 mm Blendenéffnung) arbeitet, daB sich nicht 
nur die genannten Punkte, sondern auch fast alle tibrigen Schichtlinien- 
punkte aufspalten, sofern sie geniigend intensiy sind und es sich nicht 
um Punkte auf dem Agquator selbst handelt (siehe Fig. 1). Zum Beispiel 
erscheint der Punkt IV, in zwei Paare von Interferenzen aufgespalten, 
denen folgende sin 2 Werte zakommen: Erstes Paar 0,306 und 0,290, 


zweites Paar 0,275 und 0,262. 

Man kann nun zeigen, daf diese ganzen Aufspaltungen nichts mit 
der Struktur der Cellulose zu tun haben, sondern lediglich durch die 
spezielle Versuchsanordnung (Inhomogenitit der Strahlung, Divergenz 
‘des benutzten Strahlenbiindels) zustande kommen. Sorgt man dafiir, daf 
die Strahlung streng monochromatisch ist (Reflexion an einem Calcit- 


* H. W. Gonell, Réntgenspektrographische Beobachtungen an Cellulose. III. 
ZS. f. Phys. 25, 118—120, 1924. 
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kristall), und vermeidet man eine Divergenz des Strahlenbiindels, ver- 
wendet man also genau paralleles Licht, so verschwinden die Auf- 
spaltungen und man erhiilt einen einzigen Diagrammpunkt. 


Im einzelnen ergibt sich folgende Deutung der Aufspaltungen. 
Die benutzte Strahlung enthielt neben der A,-Linie (Cu-Strahlung) noch 
die A3-Linie. Das zweite Paar von Interferenzen rithrt von dieser 
B-Strahlung her. Der Beweis dafiir ergibt sich daraus, daf erstens das 


< ede : : . 
Verhiltnis der sin-5-- Werte des zweiten Paares genau dasselbe ist wie 


das der Wellenlingen von A, und Ag; zweitens, daB auch das Inten- 
sitittsverhiiltnis mit dem aus anderen Versuchen bekannten iibereinstimmt; 
drittens, da8 bei filtrierter Strahlung mit Nickelfolie das zweite Paar 
fast véllig verschwindet, wihrend das erste erhalten bleibt; viertens, dal 
bei Verwendung von monochromatischer, am Calcitkristall reflektierter 
Strahlung iiberhaupt nur das erste Paar beobachtet werden konnte. 


Beziiglich der Autspaltung in jedem Paar der Interferenzflecken 
kann folgendes gesagt werden. Bei den zuletzt genannten Aufnahmen 
mit an Calcit monochromatisierter Strahlung, die dann erst in die ge- 
wohnliche Kamera gelangte, zeigte sich, da} von einer Autspaltung selbst 
von IV, nichts mehr zu bemerken ist, sofern man das Ramiebiindel in 
emer Ebene senkrecht zur spiegelnden Fliche des Calcits orientiert, da 
in dieser Richtung keine merkliche Divergenz des Strahlenbiindels vor- 
handen ist (siehe Figs. 2). Bedeutend herabgemindert wird auch die 
Autfspaltung bei Verwendung eimer engeren Blende von 0,6 mm Durch- 


RULE eet ven ae : apts 
messer. Der sin->--Wert ist hier 0,2975 und stimmt genau tiberein mit 


dem Mittel 0,298, das sich aus den Autspaltungswerten ergibt. 


Analog liegen die Verhiiltnisse bei den Interferenzen am Aquator: 
Verwendet man ein diinnes Biindel als Objekt, so erhilt man auf dem 
Aquator keine derartige Aufspaltung, verwendet man hingegen ein breites 
Pliittchen aus parallelen Fasern, so zeigt sich auch am Aquator dieselbe 
Aufspaltung wie bei IV). 


Die beobachteten Aufspaltungen sind also rein geometrischer Natur, 
nur in der Versuchsanordnung, nicht aber in der Substanz begriindet. 
Welche Faktoren aufer der Divergenz hier noch eine Rolle spielen —, da 
es sich ja nicht um eine bloBe Verbreiterung, sondern um eine wirk- 
liche, auch durch das Photometer festgestellte Autspaltung handelt —, sei 
hier nicht niher untersucht. Jedenfalls mahnen die geschilderten Er- 


—_s 
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scheinungen ganz allgemein zur Vorsicht bei der Beurteilung von Auf- 
spaltungen. 


Um die Aufspaltung am Aquator besonders deutlich zu zeigen, wurde 
folgende Versuchsanordnung getroffen: Das Blendenrohr erhielt an Stelle 


Fig. 1. Fig. 2. 


Faserbiindel, 721/29 gegen Strahl- Dieselbe Versuchsanordnung wie 
richtung geneigt. Blendendffnung bei 1, jedoch aufgenommen mit 
1,2 mm Durchmesser. GewGhnliche an Calcit monochromatisierter 
Strahlung (K,+ Kg). Beobachtet Strahlung. Bindel in einer Ebene 
wird besonders deutliche Aufspaltung senkrecht zur spiegelnden Calcit- 
des diatropen Punktes IV, sowie flache. Keine Aufspaltung des 
‘Auftreten der K-Komponenten. diatropen Punktes IVg mehr 
p erkennbar, Kg + Komponenten 
fehlen. 
a 
ad : 
—_ rb 
Fig. 3. 


An Stelle eines Faserbiindels schief gestelltes 
(721/,9) Faserplattchen. Schlitzblende (0,6 mm 
breit) mit an der Praparatseite aufgesetzter Kreis- 
blende 1,2mm Durchmesser. Faserrichtung senk- 
recht zum Schlitz. Strahlung mit Ni- Folie 
gefiltert. IV, ist nicht aufgespalten, dagegen 
besonders deutlich der a4uSere Aquatorpunkt. 


von Kreisblenden an den Enden zwei einander parallele Schlitzblenden, 
0,6 mm breit, anf der der Platte zugekehrten Seite wurde auferdem noch 
eine Kreisblende von 1,2mm Durchmesser aufgesetzt. Stand das schrag 
gestellte Ramieplittchen (Einstellung auf die vierte Hyperbel) beziiglich 


w 
mg! 
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der Faserrichtung senkrecht zum Schlitz, so war EV, nicht aufgespalten, 
dagegen die Agquatorpunkte anfgespalten (siehe Fig. 3). (Bei Parallel-_ 
stellung ist IV, aufgespalten, dagegen die Aquatorpunkte nicht.) 

— Bei der Auswertung des aufgespaltenen Cellulosefaserdiagramms mu8 
man also sinngemaS so verfahren, daf von jedem Paar von Interferenz- 
punkten, welche von der A,-Strahlung herrihren, der Mittelwert zu 
nehmen ist. Die aus diesen Punkten (Mittelwerten) auf Grund der 
Polanyischen Schichtlinienbeziehungen errechnete Identitatsperiode in 
Richtung der Achse ¢ ist im Mittel e — 10,35 A-E. und stimmt mit der 
aus obigen IV,-Mittelwerten berechneten Achse ¢ — 10,34 bis 10,35 A-E. 
genau iiberem. ; 

Cellulose liefert also immer Faserdiagramme mit nur einfacher 
Faserstruktur, worin die Identitatsperiode in der Faserrichtung eindeutig 
festgeleet ist und den Wert 10,35 A-E. hat. Infolge Fortfallens der 
Autspaltungen ist auch eine Diskussion iiber eine méglicherweise bedeutend 
gréGere Identitatsperiode m der Faserrichtung gegenstandslos. 

Wenn im der Literatur gelegentlich etwas abweichende Werte an- 
gegeben sind. so liegt es daran, da$ die Natur der Aufspaltungen noch nicht 


erkannt war und manchmal an Stelle des Mittelwertes der grifere eigee 


2 
Wert benntzt wurde. 

Aus dieser Untersuchung ergibt sich fir die Cellulose, da8 réntgen- 
analytisch alle Merkmale fortfallen, die fir das Vorhandensein einer 
zweiten kristallisierten Substanz sprechen. Ob auSer den nur selten auf- 
tretenden. von Gonell vereinzelt festgestellten Uberschneidungen noch 
andere, nicht erkannte Gitterstérungen vorhanden sind, l48t sich ohne 
besondere Untersuchung nicht entscheiden. Gegen diese Méglichkeit 
spricht die Tatsache, da8 samtliche Celluloseaufnahmen mit guter Faser- 
struktur, ganz gleich. aus welchen Pflanzen die Fasern stammen, keimerlei 
Abweichungen voneinander erkennen lassen (natirlich nur beziiglich der 


sin 2 Werte), Z. B. ergibt em gemeinschaftliches Biindel von Ramie 


und Hanf ein ebensoleh scharies Diagramm wie jede dieser Faserarten 
allem 


Der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaften sind wir fir die 
Unterstitzung unserer Untersuchung zu groBem Dank verpflichtet. 


: Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fir Faserstofichemie. ’ 
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Elementare Theorie 
magnetischer und elektrischer Eigenschaften der 
Metalle beim absoluten Nulipunkt der Temperatur. 
Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Eingegangen am 30. Marz 1928.) 


1. Es wird ine einfache Ableitung der Paniischen Formel fir die yon der 
Temperatar unabhangige paramagnetische Suszeptibiliiazi der Metalle anzezeben. 
Die Vereinfachung besteht darin, dai man sich von vornherein auf den absoluien 
Nullpunkt beschrankt, wobei die statistische Methode durch eine guasi-siaiische 
ersetzt wird. 2. Qualitative Uberlegunzen fiber das Wesen des Ferromagnetismus. 
3. Berechnung der Austrittsarbeit der Meiallelekironen ani Grand des Virialsaizes. 
4. Einfache Ableitung der Voltaschen Potentialdiiferenz zwischen zwei ver- 
schiedenen Metallen. 5. Theoretische Bestimmung der Dichte und der Kompressi- 
bilitat durch Einfihrong der Kinetischen Energie als Absiofungsenergie. 


Einleitung. 


Der Grundgedanke der Pauli-Fermischen Gasstatistik, angewandt 
aui Metallelektronen, besteht bekanntlich in der Behauptung, daf im jeder 
Phasenzelle vom Inhalt h* sich héchstens zwei Elektronen befinden 
kénnen — und dies nur in demjenigen Falle, daf ihre magnetischen Achsen 
entgegengerichtet sind. Wenn man sich dabei ani den absoluten Null- 
punkt der Temperatur beschrankt, so wird die Verieilumg der Elekironen 
durch die zusdtzliche Forderung bestimmt, daf die entsprechende Ge- 
samtenergie den klemstméglichen Wert haben soll (bei héheren Tem- 
peraturen ist die Gesamtenergie durch die freie Energie zu erseizen). 
Es folgt daraus, da8 beim Fehlen magnetischer und elektrischer Krafte 
alle Elektronen sich zu ,magnetischen Ehepaaren* vereinigen, und zwar 
in denjenigen Phasenzellen, die der Kleimstmiglichen Energie entsprechen. 
Da die Gestalt der Phasenzellen willkirlich bleibi, so kann man sie 
auiiassen als eme Kombination des Gesamtvolumens des Meialls V mit 
konzentrischen Kugelschalen im Impulsraum*. Die Anzahl Z, dieser 
Schalen ist gleich | N, wo N die Elektronenzahl bedeutet; ihre Dicke 
4p —=mAv (m — Masse, v — Geschwindigkeit) wird durch die Formel 

i ’ 
4apAp = — (1) 
Vv 

* Vel. meine Notiz aber die Wellenmechanik der meiallischen Leitfahigbeit. 

ZS. f. Phys. 47, 819, 1928. 
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bestimmt und der Radius p, == mv, der aiuBersten Schale durch die Formel — 
3 \ 
a2 py: ee SOR (2) 
Dies Bild ist vollkommen analog demjenigen, welches sich auf die Ver- 
teilung der Elektronen in einem Atom bezieht. Es entspricht dabei die 
innerste ,A-Schale* des Atoms der zentralen »Ruhschale* (p — OQ) des 
Metalls und die duferste ,Valenzschale“ der obigen auSersten Impuls- 
schale mit dem Radius p,. 
Fiir die Nullpunktsenergie der Metallelektronen ergibt sich auf diese 
Weise der Ausdruck 
eas Ri Re ae CARS 


ma h® Bee Bmie?? 


0 
oder nach (2) in Verkniipfung mit Z, = 3 N: 
3 N jp ar 


Ib = SS — 
w 10 m 8a 


(3) 

§ 1. Paramagnetismus. Wir stellen uns nun vor, da8 das Metall — 
sich in einem schwachen duferen Magnetfeld H befindet. Dann stellt (3) 
keinen Minimalwert der Gesamtenergie der Metallelektronen dar. Diese 
Energie 148t sich naémlich durch eine teilweise Orientierung der Elek- 
tronen parallel zum Felde weiter vermindern. Eine solche Orientierung 
ist aber mit einer ,Scheidung* der Elektronenpaare verbunden, und zwar 
der iuBeren ,Ehepaare“, denn dadurch wird die kleinstmégliche Zu- 
nahme der kinetischen Energie bedingt*. Wir kénnen uns die folgende 
schematische Vorstellung von dem Magnetisierungsvorgang machen. Zu- 
nichst trennen sich die beiden in der Z,-ten Schale befindlichen Elek- 
tronen. Das eine von ihnen bleibt in dieser Schale, withrend das andere 
in die nachste, (Z, + 1)-te Schale, iibergeht. Die entsprechende Zunahme 
der kinetischen Energie sei mit 4, bezeichnet. Da aber die beiden 
Elektronen sich parallel zum Felde einstellen, so nimmt ihre magnetische 
Energie um den Betrag 24H ab (uw ist das magnetische Moment eines 
Elektrons). Wenn H nicht zu klein ist, mu8 sich der betrachtete 
, scheidungsproze8“ weiter fortsetzen: ein zweites Elektron aus der 
(Z, — 1)-ten Schale wird in die (Z, + 2)-te Schale iibergehen, ein drittes 
aus der (Z, — 2)-ten Schale in die (Z, + 3)-te usw.. bis die Zunahme 
der kinetischen Energie, welche bei dem Ubergang eines Elektrons aus 


; * Dies bedeutet physikalisch, da die schnellsten Elektronen sich durch das 
Magnetfeld am leichtesten orientieren lassen. ‘ 
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| der (7, — Z, + 1)-ten in die (Z, + Z,)-te Schale stattfindet, die Abnahme 
‘der magnetischen Energie 24H kompensiert. Es mu$ dabei die Gesamt- 
energie offenbar ihren Minimalwert erreichen. 

Bei nicht zu grofen Feldstiarken mu8 die Anzahl der orientierten 
: Elektronen (,Junggesellen*) N, = 22, sehr klein im Vergleich mit 
ihrer Gesamtzah] N — 2 Z, bleiben. In diesem Falle kann man die in 
Betracht kommenden 27, héheren Energieniveaus als squidistant be- 
handeln und die durch die Trennung der letzten (7, — Z, + 1)-ten ,,Khe- 
paare“ bedingte Zunahme der kinetischen Energie einfach gleich 2 7, 4, 
setzen. Es wird also im Gleichgewichtszustand 


22,46, = 2p H 
oder, falls man das resultierende magnetische Moment des Metalls 2 7, u 
mit M bezeichnet, 


20 
Pi pe H. 4 
A é, ©) 
Nun ist nach (1) und (2) 
1 he he ‘Po an Bs 2 py 
FG ag ee Bo = AnVmp, 4xVmpp  3Z,m 3 Nm’ 
d. h. 
ates 2 
dA &, = 3 N° ()) 


Wir erhalten folglich fiir die magnetische Suszeptibilitat x» — a den 
Ausdruck 


3 wr 
pa 6 
ff 2 & ©) 
_Fiihrt man hier statt ¢, die mittlere Energie eines Elektrons (bei H — ()) 
ey. AMD 3 
Ea a — B &o (6a) 
ein, so wird me GPa e 
ee 10 a, ie 


Dieses Resultat stimmt mit dem Paulischen* vollkommen iiberein. 

Wir wollen nun neben den vorhergehenden angentherten Formeln 
die exakte Beziehung zwischen Magnetisierung Df /V und Feldstirke H 
(fiir den absoluten Nullpunkt) ermitteln. 

Zu diesem Zwecke fiihren wir die Radien p, und p, der (Z, — Z,)-ten 
bzw. (Z, + Z,)-ten Schale ein, die offenbar durch die Formeln 


4n He . An hé % : 
man 7 (40 — 42); 3 Bt —— 7 % + Z,) (7) 


3 


sf = 


* W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 41, 87, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. 3 


+ 


34 J. Frenkel, 


bestimmt werden, und berechnen die kinetische Energie der in diesen | 
fiuBeren 2 Z,-Schalen befindlichen N, == 2-Z, Elektronen. Diese Energie 
driickt sich durch die Summe ZL, + Z, aus, mit 


Po P. 
i wt 4nV Ryall 4nV 
= pA DUR res, =: ee Ft 2 ; 
ve | Fm? ne gon De As | Fm? We ® a 
P1 Po 


Der durch die Trennung der Z, auBeren ,Ehepaare“ bedingte Zuwachs an 
kinetischer Energie 4 L ist offenbar gleich (L, + L,) — 2 LZ, = L, — I. 
Wir haben also 


dct. PY es a J 
AL = B mit Fx a) vé| 
Zz. PATA M 
oder nach (4), mit Riicksicht auf  — _ a : 
Z, 2uZ) uN 
1 MNT. I “MM .*la 
AL =1y|5(1 aa a ge i]. (8) 


Die zusatzliche, durch die Orientierung der betrachteten N,-Elektronen 
parallel zum Felde bedingte Energie ist 


AW = 4AL— M4. 


Thren tiefsten Wert erreicht sie bei He =—) 0, divhabes 
5 L M \’Is M \"Is 
H= =e l(1 ys )']. 
6 cal 43 uN uN ~ 
Diese Formel stellt die gesuchte exakte Beziehung zwischen H und If 
I 
dar. Beschriinkt man sich auf Gleder erster Ordnung in a so wird 
u 


Fi al Di es 10° eM 
Qe es 9 “pm V 


in Ubereinstimmung mit (6b). 


§ 2. Ferromagnetismus. Wir haben im vorhergehenden Para- 
graphen irgendwelche Wechselwirkungen der freien Elektronen mitein- 
ander oder mit den gebundenen Elektronen aufer acht gelassen. Die 
entsprechende innere (oder Wechselwirkungs-) Energie kann im allgemeinen 
nicht nur von der Lage, sondern auch von der Orientierung der Elektronen 
relativ zueinander und zu den positiven Ionen des Metalls (falls die 
letzteren feste magnetische Momente haben) abhingen. Diese Abhingig- 
keit der inneren Energie von einer (teilweisen) Orientierung der Elek- 
tronen und Ionen 148t-sich nicht leicht ermitteln. Es scheint aber sicher 
zu sein, daf sie im allgemeinen eine abnehmende Funktion der durch 


Elementare Theorie magnetischer und elektrischer Eigenschaften usw. 35 


die Orientierung bedingten ,spontanen‘ Magnetisierung M sein muB. 
Dies Resultat folgt aus der bekannten Tatsache, dafi bei den einzelnen 
Atomen mit nicht geschlossenen auBeren Elektronenschalen die tiefsten 
Energieniveaus den Termen héchster Multiplizitat entsprechen, d.h. den- 
jenigen Termen, welche modellmabig durch die parallele Einstellung der 
‘magnetischen Achsen der auferen Elektronen charakterisiert werden *. 
Das von dieser Einstellung herriihrende magnetische Moment (s) kann 
dabei mehr oder minder durch das magnetische Moment (7) der Elektronen- 
bahnen kompensiert oder jedenfalls modifiziert werden. Die Anwendbar- 
keit des Paulischen Prinzips auf die Metallelektronen zeigt, daS auch 
in diesem Falle ahnliche Verhaltnisse zu erwarten sind. Der Haupt- 
-unterschied zwischen den beiden Fallen besteht in dem Umstand, da8 in 
einem Metallkérper die fortschreitende Bewegung der freien Elektronen 
kein magnetisches Moment erzeugt (so daS die zugehérigen 1-Vektoren 
gleich Null bleiben). Es mu8 aber, ebenso wie fiir die isolierten Atome, 
‘in einem Metallstiick eine Kopplung zwischen den s-Vektoren (d. h. den 
Eigenmomenten) der freien Elektronen miteimander stattfinden und 
ferner, falls die positiven lonen keine abgeschlossenen Schalen 
haben, zwischen den s-Vektoren der freien Elektronen und der diese 
Schalen bildenden gebundenen Elektronen**. Dadurch aber wird eine 
Orientierung der Ionen hervorgebracht und folglich eine spontane Magneti- 
sierung des Metalls als Ganzen. Da die Orientierung der freien Elek- 
tronen mit einer Vermehrung ihrer kinetischen Energie verbunden ist, so 
mu8 auch hier, ebenso wie in dem vorher betrachteten Falle der durch 
ein nicht zu starkes auferes Magnetield bedingten Magnetisierung, im 
allgemeinen eine Orientierung nur der zu den auSeren Impulsschalen 
gehérigen Elektronen stattfinden. Es ist aber nicht ausgeschlossen, daB 
in einigen Metallen die durch die Orientierung der Elektronen bedingte 
Abnahme ihrer gegenseitigen potentiellen Energie (JU) stets gréBer 
bleibt als die entsprechende Zunahme der kinetischen (4 LZ), entsprechend 
dem Falle eines sehr starken auBeren Magnetfeldes. Dann miissen beim 
-absoluten Nullpunkt der Temperatur die fiir ferromagnetische Kérper 
charakteristischen Sattigungserscheinungen eintreten. 

Die angefiihrten Uberlegungen scheinen also einen Schliissel zur 
quantitativen Erklarung des Ferromagnetismus zu liefern. Die be- 


* Vgl. F. Hund, Linienspektren und periodisches System der Elemente, 
§ 26; W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927. 

** Diese Uberlegungen verdanke ich einer eingehenden Diskussion mit Herrn 
Dr. J. Dorfmann; aus dieser Diskussion ist die vorliegende Arbeit entstanden. 
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sondere Rolle, die bei dieser Erklarung der Quantentheorie gehért, besteht 
nicht nur in der Einfiihrung der neuen Pauli-Fermischen Statistik (die 
letztere auBert sich in der GréBe 4Z), sondern auch in der Beriicksichti- 
gung des Heisenbergschen Resonanzphainomens, welches aus der 
Tdentitaét der verschiedenen Elektronen folgt und bei geeigneten Bedin- 
gungen einen auSerordentlich grofen negativen Wert fiir die , magnetische“ 
Energie 4 U liefert. 

Das Adjektiv ,magnetische“ ist hier selbstverstindlich nicht wortlich 
zu verstehen. Wie in den anderen schon behandelten Fallen (Heisen- 
bergsche Multipletttheorie, Heitler-Londonsche Theorie homéopolarer 
Molekiile), mu8 4U tatsichlich eine elektrische (Coulombsche) Energie 
darstellen, namlich diejenige zusiitzliche elektrische Energie, welche in- 
folge der teilweisen (eventuell vollstiindigen) Orientierung der Elektronen 
zustande kommt. 

Ich will hier in eine nahere Bestimmung der Energie 4U nicht 
eingehen. Es scheint aber berechtigt, anzunehmen, daf sie dem Quadrat 
der Magnetisierung M (wir denken uns von einer Volumeneinheit) pro- 


portional ist. Setzt man also 

aU ee — 560 (B > 0), (10) 
so kann man den Wert von M beim Fehlen eines duferen Feldes aus 
der Bedingung pets AL) = 0 bestimmen. Es ist dabei zu be- 


achten, da MZ die totale, von den freien Elektronen und den Jonen 

herriihrende Magnetisierung bedeutet. Man mu8 daher in dem Aus-— 
druck (8) fiir JZ die Gré8e M durch yM ersetzen, wo y der von den 

freien Elektronen herriihrende Anteil der Magnetisierung ist. Man erhilt 

auf diese Weise statt (9) die Gleichung 


+ £abe day y M\"ls y My"!s 

pu et [ees Bie sap | (11) 

Die hier statt H auftretende Gro8e 6 M laBt sich als das W eisssche 
ymolekulare Magnetfeld“ deuten. Beim Fehlen eines auSeren Magnet- 
feldes bleibt die Richtung der Magnetisierung unbestimmt; bei Anwesen- 
heit eines solchen Feldes H mu8 sie dagegen mit der Richtung des 
letzteren zusammenfallen. Was die GréSe von M als Funktion von H 
anbetrifft, so kann man sie aus der Gleichung (11) ermitteln, wenn man 
dort BM durch die Summe H + BWM ersetzt. Last man die Glieder 
vierter und héherer Ordnung in der Reihenentwicklung der rechten Seite 
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1 
von (11) weg, so ergibt sich mit der Abkiirzung — uN = M, und 
fe 


nO 
27 M3 
Der in dieser Gleichung oder in der Gleichung (11) auftretende Faktor y» 
laBt sich leicht bestimmen, wenn man annimmt, da§ die positiven [onen 
vollistandig orientiert werden. Bezeichnet man das magnetische Mo- 
ment eines Ions mit uw; und seine effektive Valenz (Anzahl fehlender 
Elektronen) mit z;, so wird bei dieser Bedingung: 


H = («— p) M+ Me. (12) 


il 
M == yt -- — Ny; 
a 


id. h. 
Nu; ‘ 
y= i 13 
Mz; Ge 
Bei 6 = O hat man den von Pauli untersuchten auferordentlich 


kleinen und von der Temperatur praktisch unabhingigen Paramagnetismus 
der Metalle vor sich. Ist 8 von Null verschieden, aber kleiner als «, so 
erhalt man viel gréfere und gegen die Temperatur empfindlichere para- 


1 
magnetische Suszeptibilitiiten (x = 3): Der Fall 6 > @ oder eher 
a — Pp. 
IUCR os Ses 3 ’ - 
5 > 9 ane entspricht den ferromagnetischen Metallen. In der klassi- 


schen (Weissschen) Theorie des Ferromagnetismus, wo keine mit der 
Magnetisierung verbundene Zunahme der kinetischen Energie in Betracht 
gezogen wurde, pflegt man die Konstante §’ des molekularen Feldes 6’ M 
in der Weise zu definieren, da die innere magnetische Energie gleich 


iL ; 
— 5 Bue wird. Es ist nun klar, daS diese innere Energie mit der 


i 1 
Summe J4U+ 4L = — 5 BU? + 54M° + --- zusammenfallen mub. 


Man hat also naherungsweise 
"== p—«a. (14) 
Die ,echte* Konstante des molekularen Feldes 6 ist folglich viel gréBer 
als die ,scheinbare“ 8B’. Wahrend #' M im Falle von Eisen etwa 107 GauB 
betragt, erhalt man fiir «JZ und dementsprechend fiir BM Werte von 
der Gréfenordnung 10" Gau’. Ein negatives molekulares Feld im Weiss- 
schen Sinne entspricht in unserer Auffassung dem Falle B < «. 
§ 3. Austrittsarbeit der freien Elektronen. Neben der 
kinetischen Energie ihrer fortschreitenden Bewegung miissen die , freien“ 
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Elektronen eine bestimmte, von ihrer Orientierung unabhingige potentielle 


— - 
Se ee ee 


Coulombsche Energie U, haben. Sofern der Virialsatz auch in der neuen 
‘Mechanik seine Giiltigkeit behalt, mu8 die potentielle Energie der Elek- 
tronen U = U,+ 4U ihrem absoluten Werte nach zweimal gréfer als ‘ 
die kinetische Energie LZ —= Z,+ 42 sein (dies bezieht sich streng- 
genommen nur auf den absoluten Nullpunkt). Wir haben also fiir die~ 
vollstindige Energie der Elektronen W = W, + 4W . 
W=L+U>—-L. (15) 
Ich habe friither gezeigt, daB diese Energie um den Betrag der Subli-” 
mationswarme kleiner sein mu als die Summe der Energien der einzelnen 
Metallatome im Dampfzustand*. Es wird dabei unter der Energie eines 
Atoms die negative LIonisierungsarbeit~. derjenigen dauferen Elektronen 
verstanden, die bei der Kondensation des Metalls ,frei* im wtblichen 
Sinne dieses Wortes werden. 
Nimmt man an, da in dem betrachteten Metall keime spontane 
Orientierung der freien Elektronen stattfindet — und dies scheint sicher 
bei den Alkalimetallen der Fall zu sein — und berechnet LZ = J, nach 


der Formel (3), so erhilt man fiir W gemaéS (15) etwa sechsmal 


kleinere Werte als diejenigen, welche aus der obigen Forderung folgen. 
Driickt man die Energie Z, in Volt pro Elektron gema der Formel 


L 
= 300 = aus, so erhalt man z. B. die folgenden Zahlenwerte: | 
Je 


Metall .° . | New ae | Ag | Zn 

] | 
Gale ise eet 0,70 igs | 28 4 
ge cel ace 53 108 | 142 


Die Zahlen der letzten Spalte bedeuten die Lonisierungspotentiale 
der betreffenden Metalle, vermehrt um ihre Sublimationswarme (im Falle | 
von Zn bedeutet V die Halfte der Summe der l[onisierungspotentiale fiir 
die beiden duBeren Elektronen und der Sublimationswirme pro Atom). 

Diese Diskrepanz kinnte man erklaren 1. durch die Zunahme der 
kinetischen Energie der gebundenen Elektronen, 2. durch eine spontane 
Magnetisierung und die damit verkniipfte Vermehrung der kinetischen 
Energie der freien Elektronen, 3. durch die Nullpunktsenergie der 
Schwingungsbewegung der positiven Jonen. Ks ist aber leicht zu sehen, 
daB die letzte Energie sehr klein (etwa 1000 mal kleiner) gegeniiber der 
Nullpunktsenergie der freien Elektronen ist, und daf ferner auch bei 


* J. Frenkel, ZS. f. Phys. 29, 214, 1924. 
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vollstandiger Orientierung der freien Elektronen ihre kinetische Energie 
3 


nur im Verhiltnis 4: 1 zunehmen kann. Es fallen also die Erklarungen 
(2) und (3) weg. Auf die Unwahrscheinlichkeit von (1) habe ich schon 
in meiner vorhergehenden Arbeit hingewiesen. Der Konflikt zwischen 
dem Virialsatz und der Pauli-Fermi-Sommerfeldschen Elektronen- 
-gastheorie kann folglich nur durch eine prinzipielle Modifikation und 
Vertiefung der letzteren gelést werden. 
Die Summe der kinetischen und der potentiellen Energie eines freien 
Elektrons ist offenbar gleich der mit dem negativen Vorzeichen ge- 
‘nommenen Austrittsarbeit dieses Elektrons, d.h. derjenigen Arbeit, 
die notwendig ist, um das betreffende Elektron aus dem Metallinnern ins 
Unendliche zu entfernen. 


0 
9 
N , 


wiirde sie nach der Formel (15) gerade diese Austrittsarbeit messen. 
Tatsachlich aber haben die verschiedenen Elektronen (oder Elektronen- 
paare) eine verschiedene Energie ¢, die im Intervall (0, ¢,) mit der 
Dichte ¢‘/2 dé verteilt ist. 

Es tritt also am hiufigsten die maximale kinetische Energie «, vor, 
die gleich 3 der mittleren Energie ¢ ist [vgl. (6a)]. 

Die kleinste Austrittsarbeit (fiir die schnellsten Elektronen) driickt 
sich folglich durch die Formel 


vit 5 


aus, oder, wegen |U| = 2L = 2|W|, durch 


Nee 510 omen 
=e SES. 16 
Oi sa a 8 ay 


Hatten alle Elektronen dieselbe kinetische Energie ¢ — 


Ay 


Diese minimale Austrittsarbeit mu offenbar die photoelektrische 
Schwelle der betreffenden Metalle bestimmen. Setzt man hier fiir ¢ den 
AGS STs /3n 
Pauli-Sommerfeldschen Wert — (= 
: 10 m \8 x 
A, Zahlenwerte, die etwa sechsmal kleiner sind als die beobachteten. 
Die letzteren werden aber durch die Formel (16) in einer befriedigenden 
Weise wiedergegeben, wenn man fiir € unseren Wert (Summe der [oni- 
sierungsspannung des Metalldamipfes und seiner Sublimationswarme) ein- 
setzt. In der nachfolgenden Tabelle sind die entsprechenden Zahlenwerte 
fiir eine Reihe von Metallen zusammengestellt. 


2I3 
) ein, so bekommt man fiir 
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Metall. | Na | kK | Rb | Cs | feu~| Ag | Zn | Cd | Hg | Ca 
3007\ -| oat z ? i 
ie eon 6,2 | 5,3 | 5,06 | 4,8 | 11,3 | 10,8 | 14,2 | 13,6 | 15,5 | 9,4 
é€ | 
Ag (ver). .|| 24. | 48 | UR | 3y6 | B81. 8,6)" 4)z | aia eee 
| | | 
Ay (beob.). || 1,8 | 1,8 | 1,7 | 1,6 | 40) 3,8] 32) 36) S07ues 


(Alle Zahlenwerte sind wie oben in Volt ausgedriickt.) 


Diese Ubereinstimmung unserer theoretischen — oder eher ,halb- 
theoretischen“ — Resultate mit der Erfahrung zeigt, daf die angefiihrte 
Definition von V wahrscheinlich die richtige ist, und da8 ferner die Elek- 
tronengastheorie die Verteilung der relativen Energiewerte richtig 
darstellt. Die Tatsache, da8 die absoluten Energiewerte in Wirklich- 
keit etwa sechsmal gréSer sind als die theoretischen, lift sich durch den 
Umstand erklaren, da8 in der Elektronengastheorie gekriimmte Hlek- 
tronenbahnen durch geradlinige Strecken ersetzt werden (diese Beziehung 
entspricht dem korpuskularen Standpunkt; ihre wellenmechanische Um- 
deutung bietet gewisse Schwierigkeiten dar, auf die ich an dieser Stelle 
nicht niher eingehen méchte). 

In meiner urspriinglichen Metalltheorie hatte ich angenommen, dab 
alle (freien) Elektronen dieselbe Geschwindigkeit haben. Aus dieser 
Annahme folgte, da8 die Austrittsarbeit der Metallelektronen mit ihrer 
mittleren kinetischen Energie iibereinstimmt, also gréSer sein mul als 
die [onisierungsspannung der betreffenden Metallatome. Diesen Wider- 
spruch der Theorie mit den Erfahrungstatsachen versuchte ich durch die 
Hypothese zu erkliaren, da die Photoelektronen (ebenso wie die , Thermo- 
elektronen“) nicht aus dem Metallinnern, sondern aus der Metallober- 
flache heraustreten; eine einfache Uberlegung zeigt in der Tat, dab die 
Austrittsarbeit fiir solche Oberflachenelektronen etwa zweimal kleiner 
ist als fiir diejenigen, welche sich innerhalb des Metalls befinden*. Diese 
Hypothese erscheint nun als vollkommen iiberfliissig. 

$4. Kontaktpotentiale. Wenn zwei verschiedene Metalle mit- 
eimander in Kontakt gebracht werden, so miissen im allgemeinen die 
freien Elektronen von dem einen zum anderen so lange iibergehen, bis die 
vollstiindige (kinetische und potentielle) Energie des ganzen Systems ihren 
kleinstméglichen Wert erreicht. Der diesem Gleichgewichtszustande 
entsprechende Wert der potentiellen Energie eines Elektrons im 


* Vgl. meinen Vortrag in den Verhandlungen des Voltaschen Internationalen 
Physikerkongresses zu Como. 
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rsten Metall sei w,, im zweiten w5; sie sind im allgemeinen ganz ver- 
ehieden von denjenigen Werten w, bzw. u,, die den einzelnen voneinander 
solierten Metallen entsprechen. 

Wir denken uns nun, daS ein weiteres Elektron aus dem ersten 
[etall zum zweiten iibergeht. Da die inneren Impulsschalen in (2) 
chon alle besetzt sind, kann das ankommende Elektron nur in der 
uBeren Schale mit der maximalen kinetischen Energie ¢, einen Platz fiir 
ich finden. Falls es dabei aus einer inneren Impulsschale von (1) her- 
ustritt, mu sein Platz durch ein anderes tiuBeres Elektron eingenommen 
yerden; die kinetische Energie des ersten Metalls wird sich folglich stets 
m einen solchen Wert vermindern, als ob das betrachtete Elektron aus 
er auSeren Impulsschale mit der gréStméglichsten Energie ¢, heraus- 
reten wiirde. Die bei dem betrachteten Prozef stattfindende Anderung 
er kinetischen Energie ist folglich gleich ¢; — e,. Da es sich um einen 
tleichgewichtszustand handelt, muf die Anderung der Gesamtenergie 
erschwinden. Wir haben also die Beziehung 

Un — Wy, + & —'e, = 0. 

Nun ist klar, daf die Zahl der von einem Metall zum anderen iiber- 
egangenen Elektronen auferordentlich klein sein muf im Vergleich mit 
er Gesamtzahl der Elektronen, die sie im Normalzustand einzeln ent- 
alten. Dementsprechend kénnen wir ohne merklichen Fehler die Maximal- 
nergien &é und €; (welche von der Zahl der Elektronen in den betreffenden 
fetallen abhangen) mit ihren Normalwerten ¢, bzw. ¢, fiir die einzelnen 
fetalle identifizieren. Man hat folglich 

Uy — Uy + & —é&, = O 

der ; 

(Un — tg) — (ey — Uy) = (H, + 8) — (Me + &)- (17) 
Jie Differenz w,—wu, la8t sich offenbar darstellen als Produkt der 
‘lektronenladung —e mit der Potentialinderung g,, die durch den mit 
lem Kontakt der Metalle verkniipiten Elektronentibergang bedingt wird. 
tbenso hat man w,— wu, — —eg,-. Die vorhergehende Gleichung 
limmt also die folgende Form an: 


P, — 9, = lel, + 8) — Me + és) 
= Ife [(\,| — &) — (|| — €)], (18) 


der wegen wu, —= 2, — £¢, und wu, = Fé, 


1 
P1 — Pa = 5, (€2— &)- (19) 
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Die Potentialdifferenz QD, —, stellt offenbar nichts anderes dar, 
als die Voltasche Potentialdifferenz zwischen den beiden Metallen. Nach 
(16) stimmt sie mit der Differenz der entsprechenden lichtelektrischen 
Schwellen tiberein. Die angetiihrten Resultate miissen selbstverstandlich 
nicht nur fiir den absoluten Nullpunkt, sondern auch fiir ziemlich hohe 
Temperaturen mit geniigender Anniherung giiltig bleiben *. 

$5. Dichte und Kompressibilitat. Die potentielle Energie 
eines Elektrons in einem isolierten homogenen Metallkérper w kann 
ebenfalls als Produkt der Ladung —e mit einem bestimmten, fiir dies 
Metall charakteristischen ,inneren* Potential g(>> 0) dargestellt 
werden. Es ist aber von vornherein nicht klar, ob m ein gewoéhnliches 
Potential im Sinne der makroskopischen Elektrizitétslehre bedeutet 
oder nicht. Betrachtet man z. B. ein binares Gitter, welches aus 
Ionen mit entgegengesetzter Ladung aufgebaut ist, so kann man die 
Coulombsche Energie eines positiven oder negativen Ions in der Form 
u, = +e, bzw. u, = —eg, darstellen mit », = +9 = —@,. 
Es bedeuten also hier gm, und g, nicht das mittlere Potential im ganzen 
Gitter (dieses mittlere ,makroskopische“ Potential ist tatsichlich gleich 
Null), sondern das ,effektive“ Potential in den entsprechenden (itter- 
punkten beim Fehlen der diese Punkte besetzenden Ionen. — Das oben 
eingefiihrte innere Potential qm bezieht sich folglich nur auf die Elek- 
tronen; das im Mittelpunkt eines positiven lons herrschende und von 
den umgebenden Ladungen abhingige Potential mu8 offenbar negativ sein. 

Im Falle heteropolarer Kristalle 1a8t sich die Coulombsche Energie 


2 
eines Ions relativ zu den umgebenden in der Gestalt — y = darstellen, 


wo y eine von der Gitterstruktur abhangige Konstante von der Gréfen- 
ordnung | ist; ¢ bedeutet die Ionenladung und R den Abstand zwischen 
den nachsten Ionen. Diese Formel kann man auch zur angeniherten Be- 
stimmung der potentiellen Energie der Metallelektronen benutzen, wobei 
1/R durch n*/s zu ersetzen ist. Wir haben also 
US — yenisn. (20) 
Die Gesamtenergie der freien Elektronen driickt sich folglich als 
Funktion ihrer Konzentration m durch die Formel 


w= an’ls — Bn'ls (21) 
aus, mit : 
y Yoo ie By 
ES yf Seek > eiie Re er ¢ 
= Ga (=) und fp = ye N. (21a) 


* Vel. 0. Eckart, ZS. f. Phys. 47, 38, 1928. 
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Die vorhergehende Formel erlaubt es, auf Grund des Prinzips des 
Energieminimums die Elektronenkonzentration, d.h. die Dichte des be- 
treffenden Metalls beim absoluten Nullpunkt der Temperatur, zu bestimmen. 


Es gilt namlich si 0h. macha( 2) 


2 1 
= ie ti 77 == (0) 


3 
oder 
eee 29 
te am (22) 
; OW : é : : 
Aus der Bedingung ae oe O ergibt sich die folgende Beziehung 
zwischen der kinetischen und der potentiellen Energie der Elektronen: 


2 = —U, 

die merkwiirdigerweise mit der Virialbeziehung (15) zusammenfillt. Diese 
Ubereinstimmung ist keine zufillige und bleibt, wie leicht zu ersehen ist, 
bei beliebigen Kraftgesetzen bestehen. 

Setzt man in (22) die Werte (21a) ein, so ergibt sich 

mils 5. y. 108 em—}. 

Wir erhalten also Hlektronenabstiinde von der richtigen GriéfSen- 
ordnung (1 A). 

Die Formel (21) in der Gestalt 


b a 


a ra tec 


geschrieben, entspricht dem tiblichen Bornschen Ansatz fiir die poten- 
tielle Energie eines heteropolaren Kristalls. Die durch den zweiten 
Term dargestellte AbstoSungsenergie ist also — jedenfalls zum Teil — 
nicht als potentielle, sondern als kinetische Energie aufzufassen. 

Nach der Formel (22) sollte die Elektronenkonzentration und folglich 
auch das Atomvolum fiir alle gleichwertigen Metalle — z. B. fiir die ver- 
schiedenen Alkalimetalle — denselben Wert haben. Dies zeigt, dali der 
Ansatz (29) fiir die potentielle Energie der Elektronen als Funktion ihrer 
Konzentration unvollstindig ist. Es fehlt nimlich ein zweiter Term, 
welcher neben der Ladung auch die Gré8e der positiven Ionen hinsichtlich 
ihrer Wirkung auf die freien Elektronen beriicksichtigen wiirde. [ine 
solche zweigliedrige Formel fiir die potentielle Energie habe ich in meiner 
urspriinglichen Metallarbeit aufgestellt, und zwar in der Gestalt 


2 2 
= ve a 
Nea nee Noe AE 
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wo @ den Ionenradius bedeutet und ¢ einen Zahlenkoeffizient, der ungefahr 
gleich 1/, ist. Diese Energie ist damals bei der Berechnung der Dichte 
und-der Kompressibilitiit der Metalle als ihre vollstindige Energie be- 
handelt worden. Es ist nun klar, da auch die kinetische Energie der 
Elektronen in Betracht gezogen werden mui, denn sie hiingt ebenfalls 
von der Konzentration der Elektronen ab, und zwar im Sinne der Ver- 
minderung dieser Konzentration (AbstoBungsenergie). Auf diese Weise 
bekommen wir statt (21) die dreigliedrige Formel 

a = velee ee eet hee” 

W = pate Pear. Bt a meage t aeh taen (23) 
mit 

Se nm ONS 3yae N. 


Wegen der Schwierigkeit eimer theoretischen Bestimmung yon @ 
wollen wir den Koeffizienten 8’ als eine empirische Konstante betrachten. 
Sie la8t sich aus der Bedingung 

aw aw 

Cae un 
ermitteln, wenn man » (oder R) als bekannte Gréfe auffafit. Es ergibt 
sich namlich 


O oder 0 


1 20 
(=> Ma(I-) 24 
ee aay. ee 

und folglich 
1 26 


a= oe (1 = aR) (24a) 
Durch zweimalige Differentiation von (23) nach R und Einsetzen 
von (24) erhalten wir nach der bekannten Formel 
+ ae WwW 
k= B(GT) 

fiir den Kompressibilititsmodul A des Metalls (W mu8 dabei auf die 

Volumeinheit bezogen werden): ; 
2 ao g 
ae z (1 5a: koe 
Bei « = 0, d.h. bei Verzicht auf die kinetische Energie, gehen diese 
Formeln in die von mir frither aufgestellten tiber. Im Falle der Alkalien 
und Erdalkalien ergeben sich aus (25) etwas bessere Zahlenwerte fiir K, 


als die friiheren (die etwa um ein Drittel gréSer als die experimentellen 
waren). Fiir Cu und Ag erhilt man dagegen keine Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung. 
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Es sei zum SchluB bemerkt, daB die dem Ansatz (23) entsprechende 


= 
/ 


Virialbeziehung (d. h. Gleichgewichtsbedingung = 0) lautet: 


B 3p ; 
2 — RB = U—26'n, 
oder 
W = —L—2p'n = —an'ls — 2 B'n. (26) 
Will man diese Beziehung an Stelle der angenaherten Beziehung (15) 
einfiihren*, so mu8 man die in §3 angegebenen Formeln und Zahlen- 
werte fiir die photoelektrische Schwelle etwas abandern. Doch werden 
wir auf diese Frage hier nicht naher eingehen. 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut, Marz 1928. 


* Die letztere Beziehung ware nur dann als streng giiltig anzusehen, wenn 
man bei der Berechnung von JZ und U auch die inneren (gebundenen) Elektronen 
beriicksichtigte. 


Uber die VergréSerung des Sattigungsstromes 
von Glihkathoden durch starke elektrische Felder. 
Von W. S. Pforte in Halle *. 

Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 18. April 1928.) 


Es werden Messungen mitgeteilt iiber den Hinflufi starker elektrischer Felder an 
einer Glihkathode (damit also auch der Anodenspannung) aut den Sattigungsstrom. 
Der Sattigungsstrom steigt mit grofer werdender Feldstirke. Die Schottkysche 
Theorie, die diese Erscheinung durch Verkleinerung der Austrittsarbeit der Hlek- 
tronen durch starke elektrische Felder erklart, wurde bestatigt. Tragt man den 
Logarithmus des Anodenstromes gegen die Wurzel der Anodenspannung auf, so 
ergeben sich gerade Linien, deren Steilheiten gut mit den berechneten iiber- 
einstimmen. 


Der Sattigungsstrom einer Gliihkathode wird angegeben durch die 
Richardsonsche Gleichung: 


4 A.T?.e-8T oder i = a Tz e— 817, 


Dabei sind A, a, b und b’ Konstanten, 7’ die abs. Temperatur. Die An- 
nahmen, die tiber das Verhalten des Elektronengases gemacht werden, 
sind dabei verschieden, daher auch die Resultate. Hine experimentelle 
Entscheidung, welche Formel gilt, war bisher nicht eindeutig méglich. 

W. Schottky** wies nach, dab diese Formeln fiir den genauen 
Wert des Sattigungsstromes nicht ausreichend sind: Der Wert des 
Sattigungsstromes hingt ab von der Anodenspannung, genauer von dem 
Wert der Feldstirke an der Kathode. Durch Vergréfern der Anoden- 
spannung wachst der Sattigungsstrom. Es treten also mehr Elektronen 
aus dem Gliihdraht aus, als der Temperaturbewegung entspricht. Schottky 
nimmt an, dai das dufere Feld die Austrittsarbeit verkleinert; das dufsere 
Feld wirkt der Bildkraft, die die Elektronen in der Nahe der Oberfliche 
zuriickhiélt, entgegen. Bei den Messungen an normalen Gliihkathoden 
spielt der Effekt eime geringe Rolle, er muS aber doch bei genauen 
Messungen der Gliihemission beriicksichtigt werden **s wenn der Sittigungs- 
strom auf die-Anodenspannung 0 extrapoliert werden soll. 


* Vorgetragen auf der Gauversammlung der Deutschen Physikalischen Gesell- 
schaft (Gau Sachsen — Thiiringen — Schlesien) zu Halle am 7. Januar 1928. 
** W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. Jahrbuch der Rad.:u. Elektr. 
12, 147, 1925.’ Phys. ZS. 15, 872, 1914. 
* OC, Zwikker, Arch. -Néerl. (IIL A). 9, 207, 1925. S.Dushman und 
J. W. Ewald, Gen. Electr. Rev. 26, 154, 1923, Nr.3; S.Dushman, H. N. Rowe, 
J. Ewald und C. A. Kidner, Phys. Rev. 25, 338, 1925. 
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Der gesamte Sittigungsstrom hat nach Schottky (1. c.) die Grife: 


| €3/o yaze 
az 


pee okt 
ea 


| -¢ ist die Elementarladung. 4, ist der Sattigungsstrom, der bei A bwesen- 
_ heit von Raumladungen bei der Anodenspannung 0 auftreten wiirde. 


Die versuchstechnisch gebraéuchliche Anordnung: runder Glihdraht 
mit koaxialer zylindrischer Anode gibt den Sattigungsstrom: 


4,39 . / Ea 
as i] R 
faba yee 

- 
E, ist die Anodenspannung; r bzw. R ist der Radius des Gliihdrahtes bzw. 


der Anode. 
In logarithmischer Darstellung hei8t die Formel: 


4,3 1 = 
ii int, _ / a Vee 
rln srt 


Y 


— t-€ 


Man sieht: Tragt man Ini als Funktion von VE, auf, so miiBte man, 
wenn Raumladungen keine Rolle mehr spielen, eine Gerade erhalten. 
Schottky priifte seme Theorie durch einen Versuch, bei dem ein 
Glihdraht von 40 u benutzt wurde; der erwartete Effekt trat auf. 
Millikan und Eyring* untersuchten den Austritt von Elektronen 
aus Metallen (thorierter Wolframdraht) bei hohen Feldstarken mit einer 
ahnlichen Anordnung. “Die Temperaturen des Drahtes betrugen 300 
bis 1100° abs, wo die gliihelektrischen Sattigungsstréme sehr klein 
sind. Die Abhingigkeit des Elektronenstromes von der Temperatur 


ist nur gering. Es zeigt sich keine Ubereinstimmung mit der Schottky- 


schen Theorie. Zur Erklirung machen die Verfasser einen Unterschied 
zwischen Leitungselektronen und Thermoelektronen. Auch scheint bei 
diesem Versuch nicht der ganze Draht zu emittieren, sondern nur gewisse 


Stellen, die bei hohen Spannungen eine Leuchterscheinung zeigen (positive 


Tonen). Es scheinen hier Oberflaichenénderungen mitzuspielen. 

Die nachstehenden Versuche wurden mit verschiedenen Temperaturen 
gemacht, bei denen der Gliihdraht schon bei kleinen Spannungen galvano- 
metrisch meBbare Stréme gab. 

Die MeSanordnung zeigt Fig. 1. Die Réhre ist auf einem Osram- 
sockel aufgebaut. Die Anode ist zylindrisch; 3,0 cm Linge, Durchmesser 


* R. A. Millikan und C. F. Eyring, Phys. Rev. 27, 51, 1926. 
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0,6cem; sie besteht aus vakuumgeschmolzenem Nickelblech. In der | 
Achse lauft der Heizdraht aus Wolfram (Osram K.-G.), 10 u dick, 3,5 em ~ 
lang. - Die Réhre wurde erst langere Zeit mit einer Diffusionspumpe 
evakuiert, dann 10 bis 12 Stunden bei 390° ausgeheizt; der Glihfaden 
wurde erhitzt. Durch Kihlung mit fliissigem Stickstoff wurden Hg-Daimpfe 
ferngehalten. Die Réhre wurde dann abgeschmolzen und gesockelt; der 
Sockel zur Vermeidung yon Kriechstrémen mit Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Bei den Messungen war die Réhre in fliissigen Stickstoff ge- 
taucht, was nach Zwikker (1. c.) das fiir Messungen der Elektronen- 
emissionen besterreichbare Vakuum gibt (mit oder ohne Metallbelag der 
Glaswand). Zur Erzeugung der Anodenspannung dienten Akkumulatoren, 
maximal 2000 Volt; die Heizspannung betrug 12 Volt. Im Anodenkreis 
lagen Schutzwiderstiinde. Die Anodenstréme wurden durch Zeiger- oder 
Spiegelgalvanometer gemessen. Die Feststellung der Temperaturen geschah 
durch ein Holborn-Kurlbum-Pyrometer (Siemens ~ 
& Halske) an einem gleichartigen Gliihfaden. Eine 
groBe Genauigkeit konnte dabei nicht erzielt werden, 
da die Dicken der zu vergleichenden Glihfaiden zu 
verschieden waren. Die schwarzen Temperaturen 
wurden in wahre umgerechnet. AuSerdem wurden die 
Temperaturen den Emissionswerten Zwikkers (1. c.) 
entnommen. 


Es wurde nun also der Anodenstrom in Ab- 
hingigkeit von der Anodenspannung gemessen. (Der 


Fig. 1. 


Strom, der durch schlechte Isolation bedingt war, 
wurde von dem Gesamtstrom subtrahiert, um den Anodenstrom zu 
erhalten.) Die Anodenspannung wurde im allgemeinen fiir jeden MeSpunkt 
neu angelegt. Die beim Vergréfern der Spannung gewonnenen Punkte 
- hegen auf derselben Kurve wie die, welche beim Verkleinern der Span- 
nung von groBen Werten abwiirts gewonnen wurden. Auferdem wurde 
noch eine Schaltung angewandt, die es erméglichte (mittels eines Um- 
schalters), einen Teil der Spannung dauernd am Rohr zu lassen, solange 
die MeBspannung eingestellt wurde. Auch hier fand man beim Verkleinern 
oder Vergréfern der Spannung iibereinstimmende Kurven. 


Die Fig. 2 zeigt die direkte Charakteristik der Réhre, also 
tq = f(E,). 


Man hat nicht mehr den Eindruck einer Siattigung. 


Es wurden Kurven aufgenommen fiir: 
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4 | 5 


Nr | 1 | ie 2. ) 

. | | | 
‘Heizstromi, .... . | 19,8 | 22,5 25,0 | 31,0 | 361mA 
Temperatur 7 . :-. . . || .1380 | 1600 1760 | 1870 | 20509 abs. 


_ In der Fig. 3 ist fiir verschiedene Temperaturen des Gliihfadens als Para- 
meter In(10*°.i,) als Funktion von VE, aufgetragen. Nach der Theorie sollte 
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man eine Gerade erwarten. Man sieht, daS die gemessenen Punkte sehr 


gut auf Geraden liegen (sobald Raumladungserscheinungen keine Rolle | 


mehr spielen). Der in der Formel erwahnte Strom i, ergibt sich leicht 
aus dem Schnitt der Geraden mit der Ini Achse. Die bei den Versuchen 
mit hohen Feldstarken 


es fe beobachteten Stréme be- 
, cd trugen maximal das 
Zwanzigfache von 4. 
a Die Steilheit dieser 
#e Kurven miiSte theoretisch 
‘ sein: 
40 = d 4,39 1 
infit)-"Wea)| «SS = R’ 
Os rin — 
r 
Va | 
0 puted): 20 30 Volt 40 also bei gegebener An- 


ordnung umgekehrt pro- 
portional der Temperatur. 


gog Bei der  beschriebenen 
Nicg : . 
Apparatur ist sie nume- 
Ss ; oe ; 
S906 risch 77,5/T. Die Feld- 
o starke am Draht ist 
S 
S 903 E 
ay =F/T) Gi oy ee 
% ® Temp. aus Emission berechp. ca € ' R’ 
2 Temp. pyrom. gem. ; F er 
1000 7500 2000 =T  — 2500°Abs. 
Fig. 5. sie betragt hier 3,1 


. 10° V/cm fiir 1000 Volt. 
Aus der Fig. 4 ist ersichtlich, daS die Steilheit der gemessenen 
* Kurven mit abnehmender Temperatur steigt. 


Die Abhingigkeit der Steilheit S von der Temperatur zeigt Fig. 5. 
Die ausgezogene Kurve ist aus der Schottkyschen Formel berechnet. 
Benutzt man die (aus den Emissionswerten) berechneten Temperaturen, so 
erhalt man die durch Kreuze bezeichneten Punkte; die Kreise entsprechen 
den optisch gemessenen Temperaturen. Die absoluten Werte der Steil- 
heit stimmen sehr gut mit den zu erwartenden iiberein, auch der Gang 
mit der Temperatur ist befriedigend. 


Durch welche Anodenspannung erreicht der Strom i, (der Sattigungs- 
strom fiir die Anodenspannung 0) seinen n-fachen Wert? 
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Es ist: ne Cnn). 
= aia 

Zur Verdopplung des Anodennullstromes braucht man also bei 
dieser Anordnung 


i 
In (ni,) = Inig + 5 Vane Es, 


E, = 0,00008. 7°. 
Zur Verzehnifachung: 
E,, == 0,00089 . T?. 
Es scheint hiermit nachgewiesen, daf die Schottkysche Theorie 
tiber die Verkleinerung der Austrittsarbeit bei Gliihkathoden im Bereich 


von ~ 1400 bis 2100° abs. und bei Anwendung von Feldern bis 0,7 
. 10° V/cm giiltig ist. 


Halle, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1928. 
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Uber das Funkenspektrum des Natriums.  - 
Von S. Frisch in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 7. April 1928.) 


Das in einem Entladungsrohr mit Hohlkathode erzeugte Natriamfunkenspektrum 
wurde in dem Gebiet von 4000 bis 2500 A aufgenommen und ausgemessen. Hine 
Anzahl Linien sind in ein Niveauschema, wie beim Neon, eingeordnet worden. 


Nach dem Verschiebungssatz mu8 das Funkenspektrum der Alkalien 
dem komplizierten Bogenspektrum der Edelgase ahnlich sem. Und in 
der Tat hat schon vor 20 Jahren Goldstein* bei der Untersuchung der 
Glimmentladung in mit Salz gefiillten Réhren eine Menge neuer Linien 
von Cs, Rb und K beobachtet. Fiir Na und Li aber versagte die Me- 
thode. Der erste, der die Funkenlinien von Na beobachtete, war Schil- 
linger**.- In letzter Zeit ist das Na-Funkenspektrum von Foote und 
Meggers *** und Newman**** untersucht worden. Der Verfasser 7 
hat vor kurzem gezeigt, da8 die Funkenlinien aller Alkalien nach zwei 
verschiedenen Methoden erzeugt werden kinnen. Eine dieser Methoden 
sei hier etwas austiihrlicher beschrieben. 

Wie bekannt, hat Paschen7+y7 zur Erzeugung der Funkenlinien des 
He ein Entladungsrohr mit einer Hohlkathode benutzt. Daraufhin hat 
Schiiler ++; gezeigt, daB eime Hohlkathode im der Gestalt eines mit 
einem Spalt versehenen Hohlzylinders fiir die Beobachtung von Ent- 
ladungen in Metalldimpfen besonders geeignet ist. Im der vorliegenden 
Arbeit wurde der Hohlkathode eme von der Schiilerschen etwas ab- 
weichende Gestalt gegeben. 

In ein vertikales Pyrexrohr B (Fig.1) waren zwei konzentrische 
Zylinderelektroden A und K aus Nickel eingefiihrt. Die zylindrische’ 
*Kathode H war unten geschlossen. Das Leuchten wurde von oben durch 
das Quarzienster Q beobachtet. Das Alkalimetall wurde in den unteren 
Teil der Réhre durch das Ansatzrohr D iiberdestilliert. Bei der Er- 
hitzung des unteren Teiles der Réhre steigt der Metalldampf aus dem 


* E. Goldstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 321, 1907. 

** R. Schillinger, Wien. Ber. 118, 11, 1909. 
*== P_D. Foote und W. F. Meggers, Astrphys. Journ. 58, 145, 1922. 
**s* F.H. Newman, Phil. Mag. 8, 364, 1927; 5, 150, 1928. 

7 8. Frisch, Naturwiss. 15, 507, 1927. 

++ F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 901, 1916. 
Tit H. Schiller, ZS. f. Phys. 35, 323, 1926. 
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unteren Teile des GefaSes auf und kondensiert sich an den Wéanden des 
oberen Teiles, von wo er in fliissiger Form wieder nach unten abfliefit. 
Dieser Umstand erlaubt mit einer Fiillung eime unbeschrankt lange Zeit 
zu arbeiten. Die Roéhre wurde mit Gleichstrom 1500 bis 2500 Volt, 
60 bis 120mA betrieben. Um die Réhre zu ziinden, wurde sie mit 
Helium oder Argon bei niedrigem Druck gefiillt. Bei stationarer Ent- 
ladung konnte das Zusatzgas mit Hilfe von Hochvakuumpumpen fast 
ganz entfernt werden, so dafi auf den Spektralaufnahmen nur noch die 
Spuren der hellsten Gaslinien zu bemerken waren. Bei geeignetem 
Dampfdruck trat das intensive Leuchten nur im Innern der Hohlkathode 
auf und war durch eine im Verhiltnis zu den 
Bogenlinien sehr groSe Intensitét der Funken- 
linien ausgezeichnet. Der Versuch, die obere 
Offnung der Kathode bis auf einen Spalt zu 
schlieBen und damit die Kathode der Schiiler- 
schen Form zu néhern, fiihrte zu keinem Resultat, 
denn dadurch wurde die Intensitét der Funken- 
limien merklich vermindert. Um die meisten 
Linien des Na‘ auf der Platte zu erhalten, 


geniigte eine Exposition von 5 bis 10 Minuten. 


Aufer den Na-Linien waren auf den Spektral- 
aufnahmen noch Ni-Linien und sehr schwach 
Ar-Linien vorhanden. Die zu den Messungen 
benutzten Aufnahmen wurden mit einem grofen 
Quarzspektrographen von Schmidt & Haensch 
gemacht. Das Spektrum wurde gegen Eisen 
gemessen. Zur Kontrolle wurde eine Reihe von 


Ni-Linien genau ausgemessen und mit den 
Tabellen von Kayser* verglichen. Die Ge- 
nauigkeit betrigt bei 23000 A etwa + 0,05 A und wichst mit ab- 
nehmender Wellenlange. Die Mehrzahl der beobachteten Na*-Linien 
fallt mit den von Foote und Meggers (Il. c.) beobachteten Linien 
zusammen, weist aber eine systematische Verschiebung um etwa 0,3 A 
nach Violett auf. Die Wellenlingen der Funkenlinien des Na und 
die auf das Vakuum reduzierten Schwingungszahlen sind in Tabelle 1 
angegeben. 


* H. Kayser, Tabelle der Hauptlinien der Linienspektra aller Elemente. 
1926. 
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Tabelle 1. 
i : ] i me 
= > 2A vac ! ae seositit zI& | *vac — 
6 | 249319 40097,2 | 3 | 2951,32 | 33873,3 | 
5 | 2497,09 | 4003455 | 3 || 2952.44 | 33 860,4 
5 | 250634 | 398868 3$,—Z, 1 | 2960,20 | 33 771,7 
4 | 2510,34 | 398233 1 | 2965,79 33 708,0 
3 | 2515,50 | 397416 2 | 2970,74 | 33651,8 
1 2530,30 | 395091 | 6 2975,10 | 33602,5 | 3P,—3D, 
6 | 253156 | 39 4892 | 3 | 2977,18 | 33579,0 
3 | 255359 391488 6 | 2979.74 | 33550,2 | 
3 | 256335 | 389998 3 || 2980,67 | 33.539,7 | 5P,—8P, 
3 | 258632 | 386534 7 | 2984,23 | 33 499,7 
2 | 259499 | 385243 4 | 3007,54 | 33240,5 || 3P, 1p, 
7 | 2611,87 | 332753) 3P,—$P,| 4 | 300917 | 332213 | §p,—Z, 
7 | 2661.05 | 375680) 3s,—Z, | 6 | 3015,42 | 331532 | 1D,—Z, 
6 | 267187 | 374159 |) 38,—Z, 1 | 3017.30 | 33.132,6 
5 || 267817 | 373278 6 | 3029,10 | 330035 | *D,—Z, 
3 | 2808,77 | 35591,5 5 || 3037,11 | 329165 
5 | 280954 / 35581,7) *P,—3P, | 5 | 3045.64 | 328243 
3 2818,33 | 354724 |1D,-Z 1 |} 3050,32 | 32 773,9 || 3P,—5P, 
3 | 2829.91 | 35326,7/1D,—Z | 6 | 3053,75 | 32737,1 | 16,—Z, 
4 | 2839.73 352044 1P,-%P,| 6 | 3056.26 | 32 bes) 3P,y—1Dy 
7 || 2841.75 | 35179,3 | 3P,—3D,| 1 | 3058,73 | 33 683,8 | 
1 || 285654 349971 | 1 | 3060,26 | 32667,5 | 
5 | 2859.52 | 349606 5P,-8p,| 1 | 3061,36 | 326558 | _ 
3 | 2861,03 | 349422 IP, Z, 4 | 3064,47 | 32622,6 || 1P,—Z, 
5 | 2871.35 | 348166 %P,—3P, | 4 | 306657 | 326003) 3P,—Z, 
2 || 2873,03 | 347962 |) 1 | 307087 | 32554,6 | 3P,-—Z, 
6 | 2881,19 | 34697,7 | 6 | 3074,43 | 32516,9 | a 
4 | 2886.35 | 34635,8 | 3P,-15, | 6 || 3078,44 | 324746 | 3p, 1p, 
6 | 289403 | 345448 | 3 | 3080,30  32455,0 | §P,-3Dg 
4 | 2901.21 | 344583 | 10 | 3092,79 | 32323,9 | §P,—Z, 
7 | 290497 | 34413,7/ 3P,-3p, | 4 | 3104.45 | 32202,5 | 
5 2917,62 | 34 264.7 || 1 | 3107,37°| 32172,3 || 3P,—Z, 
5 | 291912 34246,9 |1D,— Z, 1 | 311143  32130,3 H 
2 | 2919,91 | 34237,6 | 1 | 3112,82 | 32115,9 | 
4 | 292103 | 342246 | 5P,-5P, | 3 || 312452 | 31995,7 | 3p, -Z 
3 | 292353 341953 3P,—3D, | 6 || 3129.52 31 94,6 | 3P,—1D, 
3 | 2930.91 - 341091 | 5 | 3135.59 | 31882,7 | %P)—1P, 
4 | 2934.09 34072,2 || 2 | 3137,97 | 31858,5 | 
5 | 2937,78 34029.4 | 2 | 3145,90 | 31778,2 | °Dy— Zz 
4 || 2945.76 | 33937,2-| 5 || 314931 | 31-743,8 1p, —3P, 
5 33 917,7 | “6 || 3163,87 |.31597,7 | 
u 


| -2947,45 
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Fortsetzung von Tabelle 1. 


| ij | pare PaaS 
| ee ; \| Term: Ins || Lo6 \| Term- 
¥v. f° a 2 rs 
it || iIA ; vac | kombination tensitit | 214 "vac kombination 


= = — — ——————————————— 


| 3167,47 | 31561.8 || 1P,—15, | 3305,03 | 30 248,2 
| 3318,05 | 30129,5 | *P, — Z, 


3 

| 3175,16 | 31 485,4 4 
1 | 3320,40 | 30 108,2 
4 


3179,17 | 31445,7 | | 
| 3189,91 | 31339,8 | 1P,-*D, | 3327,75 | 30041,7 
| 3212,27 | 31121,7 || 1P,-8p, 3366,1* | 29 699,5 || 1P,—2P, 


~ 


| 3216,32 | 31 082,5 | 1 | 3400,07 | 29 402,8 || 1P,—1P, 
| 322605 30 989,1 2 || 3426,93 | 29172,2 
| 3234,98 | 30903,2 #D,—Z, 1 || 3462,7 | 28871,0 | 1P,-1p, 


| 3251,02 | 30750,7 || *D,—Z, | 10 || 3533,13 | 28295,4 || *P, 25, 
| 3258,08 | 30684,1 | *D,—Z, 3631,44 | 27529,5 || #P,—39, 
| 3260,29 | 30 663,3 | 3634,81 | 27 503,9 
|| 3274,30 | 30532,1 | $D,— Z, | 3711,21 | 26 937,7 || 2P,—8s, 
| 3285,64 30 427,6 4087,7 | 24 456,7 ||) 1P,— 48, 
| 3301,39 | 30281,6 | *P,-Z, I 


— D> — 
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Die beobachteten Linien des Na* weisen eine Reihe von konstanten 
Schwingungsdifferenzen auf, was die Schwingungszahlen einer Reihe von 
Linien als die Differenzen zweier Reihen von Terme, die als X,- und 
Y,-Terme bezeichnet werden, darzustellen erlaubt. In der zitierten Notiz 
hat der Verfasser acht X,- und neun Y;- Terme angegeben. Die Frage, 
welchen von den s-, p-, d-Termen des Neonbogenspektrums die fest- 
gestellten Terme entsprechen, kann folgendermafen entschieden werden: 
In seiner Dissertation hat T. L. de Bruin** festgestellt, daf zwischen 
den Schwingungszahlen der K*-Linien, die als Kombinationen der s- und 
p-Terme angesehen werden kénnen, und den Schwingungszahlen der ana- 
logen Linien des Argonbogenspektrums ein ungefahr konstantes Ver- 
hiltnis besteht, némlich vK*/yAr“1,95. Aus der Tabelle 2 ergibt 
sich, daB ein analoges ungefahr gleiches Verhiltnis yNa*/yNe “ 2,07 
besteht, wenn man die vom Verfasser friiher (1. c.) fiir das Na* festgestellten 
Terme X,, X,, X, und Y,, Y,, Y,, Y,, Y, als analog den s,-, 3,-, ,- 
und p,-, Ds-; P7-; Pes Pyo-Termen des Neons ansieht***. 

Nachdem eine Analogie zwischen den Termen des Na* und Ne fest- 
gestellt ist, laBt sie sich leicht vervollstandigen. Es gelingt 30 Na’- 


* Fallt mit der Ni-Linie 4 3366,17 zusammen. 
** T, L. de Bruin, Onderzoekingen over den bouw van eenige spectra (Kj, 
F,, Fi). Amsterdam 1927. 
*%% Tie Termkombinationen des Neons sind nach Paschen angegeben (Paschen- 
Goétze, Seriengesetze der Linienspektren, S. 30, 1922). 
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Linien als Kombinationen von 4 s-Termen_und 10 p-Termen darzustellen. 
Die gefundenen s- und p-Terme haben dieselben inneren Quantenzahlen j 


Tabelle 2. 
Ne Nat 
Pend ees } | yNa‘/ vNe 
kombination | y kombination Ls 
| 

1s. — 2 py, 14969,8 | X,— Yo 31 339,3 2,09 
lisp —=2 a 16399,2 || X,— Yo 34413,7 | 2,10 
ls;—2p, | 16816,7 || X,— Yo 35 179;3> 1) 2209 
1s, — 2 ps 14 883,4 X,— Yg SL LOZ | 2,09 
1s,— 2 ps 16312,.8 | X.,— Yes 34195,6 |} 2,10 
1s, — 2-9, 16 730,3 X9— Yg 34960,5 | 2,09 
1s,;— 2p, 14232,9 | X,—Y, | 294028 | 2,07 
1s,— 2p, 15 662,3 || X,— Ye 32474,6 | 2,07 
1ls,;— 2p, 16079,8 || Xo— Y¢ 33 240,9 | 2,07 
1s,—2pg | 139355 || X,— Y; 28 870,6 | 2,07 
sg — 2 De | 153649 || X4— Y, 31 944.6 2,08 
1s, — 2 pg 15°782,4 || Xe— Ys | . 327103. | 2,07 
1s,— 2 pro 13 798,5 i X,— Yo 275295 | 2,00 
1s; — 2 p49 142159 || X,—Y, | -28295,4 | 1,99 


wie die s- und p-Terme beim Neon. In Tabelle 3 sind die relativen 
Termgré8en und in Tabelle 4 die beobachteten Termkombinationen an- 
gegeben. Dabei wurde willkiirlich p, — 47400,0 angesetzt. 


Tabelle 3. 

Term: Relativer : Term: Relativer f 

symbol Termwert a hel symbol Termwert J 

So 78 740,0 if Pi 43 537,0 0 

S83 81 221,3 0 Pa | 46 997,0 1 

& 81 813,6 1 Ps | 47178,0 ) 
S5 82 579,2 2 ps | 47 400,0 2 

Ps 47 618,5 1 

Pe | 49039,5 2 

pr 49 338,4 1 

| Ps | 49 869,0 2 

Pg . 50 124,2? 3 

| Pro 54 283,8 1 


Die Differenzen der s-Terme des Na*: dv, = s, —s, = 2481,3; 
Av, == 8, — 8, ='692,35 “4, = 35-5, = 165,65" Ae, 24 eee 
™ 4:1:1,3 haben ein ungefihr gleiches Verhiltnis wie die Differenzen 
der s-Terme des Ne; dasselbe gilt fiir die p-Terme, wie es aus der Fig. 2 
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Tabelle 4. 

* G | 7 | A 
Pr . 35 204,4 (4) — 38 275,3 (7) rere 
- 31 743,8 (5) 34 224.6 (4) 34816,6(5) | 35581,7 (5) 
te 31 561,8 (1) _ 34 635,8 (4) 
di 31 339,8 (6) — 34 413,7 (7) 35 179,3 (7) 
i 31 121,7 (6) 33 602,5 (6) 34 195,83 (3) 34 960,6 (5) 
me 29 699,5 (2) — 32 773,9 (1) 33 539,7 (3) 
ea 29 402,8 (1) 31 882,7 (5) 32 474,6(6) | 33 240,5 (4) 
Bg 28 871,0 (1) ood 31 944,6 (6) | 32 710,3 (6) 
i — | -- -- | 82 455,03)? 
bs 24456,7(2) | 26937,7 (6) 27 529,5 (8) | 28 295,4 (10) 


zu ersehen ist. Es laéSt sich weiter eine Gruppe von Z;-Termen auf- 
stellen, die mit den p-Termen kombinieren und in Analogie zum Ne als 


d- und hodhere s-Terme an- 
gesehen werden kinnen. In 
Tabelle 5 sind die relativen 
Termgréfen dieser Terme und 
in Tabelle 1 die beobachteten 
Termkombinationen angegeben. 


logAv 


Ss 


Tabelle 5. 
Term- Relativer - 
symbol Termwert J 
Dy 143969 | 2 
Ly 14 441,6 ? 0 
23 15 622.3 ? 
Ls 16715,6 | 2 
Zs; 16 867,7 2 


Nach der modernen Spek- 
tralsystematik sind die Serien 
der Edelgase als Singuletts und Tripletts anzusehen*. In Tabelle 6 sind 
die alten und neuen Termsymbole entsprechend zusammengestellt. 


* F. Hund, Linienspektren und periodisches System der Elemente, S. 199, 
1927. 
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Tabelle 6. 


l 


Termsymbole i} 
\ 
| 


nach Paschen ||| 8 83 . 84-8 | Pia Ps Pe Ps Po Pr \eumoess 


Termsymbole 
nach Hund 


Ps 5P, 3P, 3P, 3Py 3P, 18, 3Dy 2D, 3P, 1p, 1D, ®Ds 38, 


In Tabelle 1 sind die beobachteten Termkombinationen in neuer Be- 
zeichnung angegeben. 

Da wir die absoluten Termwerte nicht kennen, bleibt die Frage, ob 
die gefundenen p-Terme den 2- oder 3p-Termen des Ne analog sind, 
offen. Da nach den Messungen von Foote und Meggers* das I[oni- 
sationspotential des Na*: J = 49 etwa doppelt so groB wie das Ioni- 
sationspotential des Ne ist, liegt es nahe, diese Terme als 2 p-Terme an- 
zusprechen. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. D. S. Roschdestwensky fiir 
das bestandige Interesse an meiner Arbeit meimen Dank aussprechen. 


Leningrad, Optisches Institut, Marz 1928. 


* P. D. Foote und W. By Megeers; 1. c. 


Zur Kenntnis der Fluoreszenz des Quecksilberdampfes. 
| 
Von Henryk Niewodnieczanski in Wilna. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 2. April 1928.) 


1. AnschlieBend an die Ergebnisse einer friiheren Arbeit, tiber welche kurz be- 
 richtet wird, wird die Emission der Linie /1849A in Fluoreszenzstrahlung des 
Hg-Dampfes mit negativem Resultat gesucht. 2. Das Spektrum der Fluoreszenz- 
strahlung, mit einem Al-Funken angeregt, wird bei Uhberhitzung des Hg-Dampfes 
von 245 bis 910°C untersucht. Dabei ergibt sich, daf die kontinuierliche Bande 
mit dem Intensititsmaximum bei etwa 23300 A einen wesentlich anderen Verlanf 
der Intensitét zeigt, als die anderen Banden. 3. Bei Anwesenheit von Wasserstoff 
werden im Fluoreszenzspektrum alle Linien und Banden viel schwiacher, aus- 
genommen die Bande mit der langwelligen Grenze bei / 2349 A, deren Intensitat 
unverandert bleibt. 4. Aus dem Intensitaétsverlanf der Fluoreszenzbanden wird auf 
die Trager dieser Banden geschlossen. 5. Es wird auch im gesdttigten Hg-Dampf 
die Fluoreszenzbande mit der langwelligen Grenze bei 42349 A untersucht. Ihre 
Intensitatsverminderung mit steigender Dampfdichte wird auf Grund der Absorptions- 
aufnahmen durch die steigende Bandenabsorption gedeutet. 


I. Einleitung. 


Die Experimente, iiber welche in der vorliegenden Mitteilung be- 
richtet wird, wurden im Anschluf§ an die Ergebnisse der friiher aus- 
gefiihrten Arbeit* iiber die Fluoreszenz des Quecksilberdampfes in An- 
griff genommen. 

Tn dieser Arbeit * wurde vor allem die Unabhangigkeit der Intensitat 
der Fluoreszenzstrahlung von der Frische des Hg-Dampfes nachgewiesen, 
was nicht mit den Folgerungen von Wood und van der Lingen iiber- 
einstimmt. Nach den Ansichten dieser Forscher** ist nur der frisch 
gebildete Quecksilberdampf, wie er bei starkem Verdampfen. oder De- 
stillation entsteht, fluoreszenzfahig. Es wurde nun aber festgestellt, da 
im gesattigten Hg-Dampf die Intensitat sowohl der gesamten sichtbaren 
Fluoreszenzstrahlung, als auch der einzelnen Banden und Linien im sicht- 
baren und ultravioletten Gebiet des Fluoreszenzspektrums bei demselben 
erregenden Lichte nur eine Funktion der Temperatur ist, d. h. eine 
Funktion hauptsachlich der Dichte des Dampfes. Als erregende Licht- 
quellen wurden bei diesen Versuchen benutzt: Al-, Cd- und Zn-Funken, 
eine wassergekiihlte Quecksilberbogenlampe (Kromayertyp) und die mit 


* H. Niewodniczanski, O. R. Soc. Pol. Phys. 3, 31, 1927; iiber einige 
Ergebnisse dieser Arbeit wurde im Nature 117, 555, 1926 und 118, 877, 1926 
berichtet. ; 

** R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 99, 362, 1921 und R. W. Wood and 
J. S. van der Lingen, Astrophys. Journ. 54, 149, 1921. 
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einem Quarzmonochromator aus dem Spektrum dieser Lampe ausgesonderte 
Linie 22537 4. Far den ungesittigten He-Dampf (im zageschmolzenen 
GaarzeeiaB, welches gleichmaSig erhitzt war) wurde gefunden, daS bei 
Uterkitzme des Dampfes von 245 bis 350°C die Intensitat der sicht- 
beren Pluoreszenz und das Fluoreszenzspektrum praktisch unverandert 
bleiben. Die Ergebnisse der Experimente von Wood und van der Lingen 
wurden durch die Anwesenheit fremder Gase im Quecksilberdampf (hanupt- 
sachlick Wasserstoff), welche wahrend der Destillation des Queeksilbers aus 
dem mehr erhitzten Teile des Gefalies entfernt werden konnten, cedeutet*. 

Es wurde auch m dem Spektrum der Fluoreszenzstrablung des ge- 
sattiigten He-Dampies die Abhancickeit der Intensitat der Resonanz- 
Fmie 22537 A vom der Temperatar des Dampfes untersucht. Bei An 
regung mit dem Al-Funken erschemt die Limie 1 2537 A, bei langeren 
Expositionen, schon bei etwa 100°C. Mit steigender Temperatur des 
Dampies nimmt ihre Intensitat allmahlich za und erreicht bei etwa 230°C 
einen maximalen Wert. Die Limie 12537 A ist von ihrer schwacheren 
Nachbarlinie 2 2539 A begleitet, welche anch in der Absorption auftritt 
Bei biher steigender Temperatar des Dampies wird die Intensitat der 
Linie 1 2537 A rasch schwacher und bei etwa 265°C verschwindet die 
Limie ganz: die auf der lamgwelligen Seite dieser Limie gelegene Bande 
samt der Limie 2 2539 A werschwindet jedoch erst bei etwa 280°C 
Anuferdem wurde m dem Spektrum der mit emem Al-Funken angeresten 
Flworeszenz das Auftreten der Limie 24358 A nachgewiesen* 

Es wurde m dieser Arbeit versacht, sich eme Vorstellung iber den 
Mechanismas der Anregung der Fluoreszenz des Quecksilberdampfes mit 
dem Lichte der Famken mm bilden Bei diesen Betrachtungen wurde an- 
genommen, da& der umangereste Dampi nur aus Hg-Atomen besteht; 
denn simmmt mam zor ErklZrume der sehr kraftigen Fluoreszenz und be- 
- sonders der Bandenabsorption an, dab Hzg,-Molekile im unangeregten 

* Sumerkums bei der Korrektur. Die Richtigkeit dieser Erklarang warde 
im der Arbeit ven P_ Pringskeim und A Terenin (ZS_ i Phys 47, 330, 1928) 
nmachgewiesen, welehe dem Verizsser erst mach Absechinu& dieser Mitteilumg be- 
kemet wurde. 

** Neuwerdimes kabem die Versache, welehe im Physikalischen Institut der 
Universisat Tibiegen ausgefahrt warden, ergeben, dai in dem Fluoreszenzspektrum 
des He-Dampics,-mit cimem Al Funken angerest, aufier der Linie 14358 A (23P, 
— 278,) auch dic beidem anderem schwacheren Limien des sichtbaren Tripletts 
£5561 4 (2°P, —239,) und 14047 A (23P,—23S,) anfireten. 


% 


Dem Direktor des Iestitais, Herrm Prof. Dr. W. Gerlach, bm ich far die _ 


Auregung mm diesen Versuchen und die Therlassung der Hilfsmitte] seines Instituts 
ze hersiichem Dank werpflichtet 


{ 
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_ Dampfe vorhanden sind, so fiihrt dies mit Notwendigkeit zu dem Schlusse, 


daf diese Molekiile eine gréBere Konzentration besitzen; dies widerspricht 


; C ; 
‘aber den Ergebnissen der —2- und Dichte-Messungen. Der Annahme von 


. Uv 
_ Wood, da die Hg,-Molekiile, welche fluoreszenzfihig sind, die fliissige 
_ Oberflache des Quecksilbers verlassen und dann erst nach einiger Zeit zer- 


fallen, widersprechen sowohl die oben erwahnten Ergebnisse tiber die Unab- 
hangigkeit der Fluoreszenz von der Frische des Dampfes als auch die Versuche 
des Verfassers* iiber die Absorption des frisch gebildeten Hg-Dampfes. 

Dort wurde die Vermutung ausgesprochen, daS als erste Stufe bei 
der Anregung der Fluoreszenz des Hg-Dampfes mit dem Lichte der 
Funken die Uberfiihrung des Hg-Atoms in den Zustand 2'P, stattfindet. 
Auch wurde bestiitigt, da8 die Fluoreszenz durch diejenigen Linien des 
Al-, Cd- oder Zn-Funkens angeregt wird, welche in der Nahe der Ab- 
sorptionslinie 4 1849 A (11S, — 21P,) auf ihrer langwelligen Seite liegen, 
und zwar kann ein Funke desto stiirkere Fluoreszenz anregen, je stirker 


_ diese Linien in seinem Spektrum sind und je niher sie der Linie 11849 A 


liegen; im Spektrum des Al-Funkens z. B., welcher die stirkste Fluoreszenz 
erregt, sind es hauptsichlich die intensiven Linien 4 1862 A und 41854 A. 
Der Mechanismus einer solchen Anregung des Hg-Atoms kann durch den 
Dreierstof von zwei Atomen und einem Lichtquantum, welcher durch 
Born und Franck** eingefiihrt wurde, erklirt werden. Bei einem 
solchen Zusammensto8 reicht die Energie des Lichtquantums vereint mit 
einem entsprechenden Teile der gegenseitigen kinetischen Energie der 
zusammenstoSenden Atome zur Anregung des einen von diesen Atomen aus. 

Das angeregte Hg-Atom kann aus dem 2'P,-Zustand in den nor- 
malen Zustand zuriickkehren und die Emission der Linie 4 1849 A her- 
vorrufen. Wenn aber vor der Riickkehr des Elektrons auf das normale 
Energieniveau ein Zusammensto8 mit einem unangeregten Atom erfolgt, 
so sind unter anderen Fallen auch folgende méglich: 

1. Ein unelastischer Zusammensto$, bei welchem das angeregte Atom 
aus dem 21P,-Zustand in einen der drei Zustinde 2°P, 1,5 tibergeht, 
der Energieiiberschu8 wird in die kinetische Energie der zusammen- 
stoBenden Atome umgewandelt. 

2. Wenn die Atome mit einer geniigend grofen gegenseitigen Ge- 
schwindigkeit (mindestens ungefihr 1 Volt) zusammenstofen, kann das 
angeregte Atom aus dem 2! P,-Zustand in den energetisch héheren 2°S,- 


See c. . 
** M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. $1, 411, 1925. 


\ 
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Zustand iibergefiihrt werden; von diesem 2°S,-Zustand geht das Atom in — 
einen der drei Zustiinde 2°P) , 5 bei der Emission einer der Linien des 
sichtbaren Tripletts iiber (bei der Fluoreszenzerregung mit dem Al-Funken 
ist eine optische Uberfiihrung des Atoms aus dem 21P,- in den 23§,-Zu- 
stand wahrscheinlich). 

3. Es entsteht ein metastabiles Hg,-Molekiil, bei dessen Zerfall in 
zwei normale Atome eine der Frequenzen der kontinuierlichen Fluoreszenz- 
bande, welche sich von der Wellenlinge 42349 A in der Richtung der 
kurzen Wellenlangen erstreckt, emittiert wird. 

In den Fallen 1. und 2. wird der 2°P,-Zustand erreicht. Von diesem — 
Zustande kénnen die Hg-Atome in den normalen 11S,-Zustand bei Emission 
der Strahlung von der Wellenlinge 4 2537 A zuriickkehren. Bei steigender — 
Dichte des Dampfes wird aber die mittlere Zeit zwischen den Zusammen- 
stéBen der Atome kleiner und die Zusammenstéfe der angeregten Atome 
im 2°P,-Zustand haufiger. Solche Zusammenstéfe fihren in der Folge — 
za der Emission der kontinuierlichen Fluoreszenzbanden; dies wird 
durch die Tatsache bestatigt, daB, abgesehen von dem sichtbaren Triplett, 
das Spektrum der Fluoreszenzstrahlung an der langwelligen Seite der 
Linie 4 2537 A sowohl bei Funkenanregung wie auch bei monochromati- 
scher Anregung mit der Linie 42537 A das gleiche ist. Bei einem Teile 
solcher Zusammenstéfe ist die Uberfiihrung der Atome vom 2°P,- in den 
2°P,-Zustand méglich. Es diirfte aber sehr wahrscheinlich sein, daf 
gleichzeitig bei manchen Zusammenstéfen der Hg-Atome im 2*P,-Zustand 
(und vielleicht auch im 2?P,-Zustand) mit unangeregten Atomen sich 
metastabile Hg,-Molekiile bilden, welche beim Zerfall in zwei normale 
Atome* die Lichtfrequenzen samtlicher Fluoreszenzbanden emittieren, ~ 
ausgenommen die Bande, die oben unter 3. erwahnt ist. 

Es wurde von Houtermans** versucht, den Mechanismus dieser 
kontinuierlichen Emission zu erklaren. 


Il. Uber Versuche zur Ermittlung der Linie 11849 A 
im Spektrum der mit einem Al-Funken angeregten Fluoreszenz- 
strahlung des Quecksilberdampfes. 


Wenn die Vermutung richtig ist, da8 die Uberfiihrung des normalen 
Hg-Atoms in den 2'P,-Zustand unmittelbar nach der Belichtung des 


* Bei weiteren Zusammenstifen und vermutlich auch im magnetischen Felde 
von mindestens 15000 Gau8, iibereinstimmend mit den Versuchen von Franck 
und Grotrian, ZS. f. Phys. 6, 32, 1921. 

** FP. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 41, 140, 1927. 
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Quecksilberdampfes mit dem Lichte eines Al-, Cd- oder Zn-Funkens als 
erste Stufe der Anregung der I luoreszenz erfolgt, so wire bei solcher 
Anregung auch die Emission der Linie 41849 A (11S, — 2%P,) durch 
einen Teil der angeregten Atome zu erwarten. Die Auffindung dieser 
- Linie wiirde die oben erwahnte Voraussetzung iiber die Anregung der 
_Fluoreszenz des Quecksilberdampfes mit dem Lichte der Funken direkt 
bestiitigen. Sie zu finden, war Ziel der im folgenden beschriebenen 
Versuche. 

Eine grofe Schwierigkeit bei den spektroskopischen Untersuchungen 
in dem Gebiet der Linie 11849 A besteht in der Absorptionswirkung 
der O,-Molekiile der atmospharischen Luft. Schmidt*, welcher die 
Absorptionsbanden der Luft im Wellenlangengebiet von 2000 bis 1840 A 
untersuchte, hat gefunden, da8 diese Banden dem Luftsauerstoff zu- 

- geschrieben werden miissen, zumal Stickstoff und Kohlenséure in diesem 
Spektralgebiet keine Absorption zeigen. Rump ** gelang es als erstem, 
die Emission der Linie 41849 A in der Resonanzstrahlung dadurch zu 
beobachten, daf er auf dem ganzen Lichtwege zwischen dem Resonanz- 
gefaH und der im Spektrographen befindlichen photographischen Platte 
die Luft durch CO, ersetzte. Bei den hier mitgeteilten Versuchen wurde 
auch dieses Verfahren benutzt. 

Der kleine Fuesssche Quarzspektrograph wurde abgedichtet und 
sein Spalt mittels einer Messingréhre mit dem planparallelen Quarzfenster 
eines BergkristallgefiBes verbunden. Das GefaS enthielt eine kleine 
Menge Quecksilber und wurde nach dem Evakuieren zugeschmolzen (es 
wurden nacheinander drei solcher Gefibe benutzt). Eimige Stunden vor 
und wiahrend der Belichtung wurde ein Strom von CQ, durch simtliche 
Teile des Spektrographen wie auch durch den Raum zwischen Spalt und 
Quarzgefa8 hindurchgeblasen. Die Platten wurden nach dem Verfahren 
von Ducleaux und Jeantet*** mit Paraffinédl sensibilisiert. Auf diese 
Weise kommen die O,-Absorptionsbanden, die ohne CO,-Strom auf dem 
kontinuierlichen Grunde des Funkenspektrums deutlich bemerkbar sind, 
vollstiindig zum Verschwinden. 

Das Quarzgefaif befand sich in einem elektrischen Ofen, der eine 
seitliche Offnung fiir den Eintritt des Anregungslichtes hatte. Es wurde 
von einem starken Al-Funken seitlich beleuchtet; die Elektroden der 
Funkenstrecke wurden in miglichste Nihe des GefiSes gebracht. Der 


* BE. Schmidt, ZS. f. Phys. 31, 475, 1925. 
** W. Rump, ebenda $1, 901, 1925. 
*&* J Ducleaux und P. Jeantet, Rev. d’Opt. 2, 384, 1923. 
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Funke wurde aus dem Sekundirkreis eines Resonanztransformators der 
Firma Hans Boas gespeist, welcher mit 2kW Wechselstrom betrieben | 
wurde. Parallel der Funkenstrecke lag eine Batterie von Moscicki-Kon- 
densatoren von der Kapazitit etwa 10000 cm. 


In den Spektren, welche bei diesen Versuchen erhalten wurden, sind 
auch die Al-Linien des zerstreuten Funkenlichtes besonders stark. 


Wegen der Anwesenheit der sehr intensiven Hg-Absorptionsbande 
schon bei ziemlich kleinen Dampfdichten, welche sich von 41849 A in 
der Richtung der gréBeren Wellenlingen erstreckt (Fig. 4), wurden die 
starken Aluminiumlinien 41854 A und 41862 A bei der Temperatur des 
gesittigten Hg-Dampfes oberhalb 100 bis 110°C, auch bei langeren 
Expositionen, kaum bemerkbar. Es ist sehr wahrscheinlich, da8 bei den 
Untersuchungen von Terenin* diese Absorptionsbande neben der Luft- 
sauerstoffabsorption verhinderte, die Emission der Linie 4 1849 A selbst 
in Fluoreszenzstrahlung zu finden. Deswegen sollte auch das Auftreten — 
der Linie 41849 A bei klemen Dampfdichten untersucht werden. 


Es wurden viele Aufnahmen des Fluoreszenzspektrums gemacht, bei 
welchen die Dichte des Hg-Dampfes den verschiedenen Temperaturen 
zwischen Zimmertemperatur und 120°C entsprechend konstant gehalten 
wurde. Die Belichtungszeiten betrugen bis 8 Stunden. Obwohl jedoch 
die entsprechenden Teile der Spektrogramme mittels eines thermoelek- 
trischen Mikrophotometers (mit der Mikrothermosaule und Galvanometer 
von Moll) untersucht wurden, konnte die Emission der Linie 4 1849 A 
durch diese Priifung des Fluoreszenzspektrums nicht mit geniigender 
Sicherheit festgestellt werden. Dieses Suchen wurde dadurch besonders 
erschwert, daS in dem Spektrum des Al-Funkens einige schwache fiinien 
unterhalb 4 1854 A beobachtet wurden, von denen sich eine in der ie 
der Wellenlinge 4 1849 A befindet. 

Der negative Erfolg dieser Versuche darf aber nicht als Widerspruch 
gegen die oben erwihnte Voraussetzung iiber die Art der Anregung der 
Quecksilberatome mit dem Funkenlicht betrachtet werden. Das Nicht- 
auftreten oder nur sehr schwache Auftreten der Emissionslinie 2 1849 A 
bei Belichtung des nur wenig erhitzten Quecksilberdampfes (in welchem 
Rump ** die Reemission dieser Linie bei der Anregung mit gekiihltem 
Hg-Bogen beobachtet hat) mit einem Al-Funken kann erklirt werden 
durch die sehr kleine Wahrscheinlichkeit der DreierstiéBe von zwei Atomen 


* A. Terenin, ZS. f. Phys. 31, 26, 1925. 
e* Le: 
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und einem Lichtquant, bei welchen die Anregung der Ag-Atome erfolgt. 
Bei gréSeren Dampfdichten, wenn die Anregung hiaufiger ist (in Fluores- 
zenz wird die Linie 2 2537 A beobachtet), kann die Unméglichkeit der 
Emission der Linie 21849 A durch die starke Bandenabsorption in der 
Umgebung dieser Linie und durch die Annahme erklart werden, da8 die 
Verweilszeit des Hg-Atoms in dem 21P,-Zustande, welche wahrscheinlich 
wesentlich gréfer als im 2*P,-Zustande ist*, gréBer als die mittlere Zeit 
zwischen den zwei Zusammenstifen der Atome ist. Bei den Zusammen- 
stéBen wird ein Teil der Atome von dem 2'P,- in einen der drei 2°P- 
Zustande iibergefiihrt, teilweise werden auch metastabile Hg,-Molekiile 
gebildet, bei deren Zerfall die einzelnen Frequenzen der weiteren ultra- 
violetten kontinuierlichen Bande (welche in Fig. 2 und 3 durch d be- 
zeichnet ist) emittiert werden. In ahnlicher Weise ist die Linie 4 2537 A 
im Fluoreszenzspektrum ausgeléscht, wenn die Temperatur des gesittigten 
Hg-Dampfes héher als 265° C ist. 

Die Uberfiihrung der normalen Hg-Atome in den 21P,-Zustand bei 
Anregung mit dem Lichte eines Al-Funkens wurde auch in der Arbeit 
von Winans** bestitigt. Winans hat ein Gemisch von Hg-Dampf 
mit Zn-Dampf mittels eines Al-Funkens beleuchtet und in dem Spektrum 
der sensibilisierten Fluoreszenz von Zink auch solche Linien, deren 
Emission nur durch die Zusammenstéfe der Zn-Atome mit Hg-Atomen 
im 2'P,-Zustande angeregt sein konnten, beobachtet. 


IIL Die Fluoreszenz des iiberhitzten Hg-Dampfes. 


In der Einleitung sind die Ergebnisse der friiheren Versuche des 
Verfassers tiber die Fluoreszenz des iiberhitzten Quecksilberdampfes kurz 
beschrieben. Bei'der U-berhitzung des Dampfes von 245 bis 350°C wird 
die Intensitat der sichtbaren Fluoreszenz wie auch das Fluoreszenz- 
spektrum praktisch nicht geandert. 

Im folgenden wurde die Fluoreszenz des noch mehr iiberhitzten 
Dampfes untersucht. 

Die Fluoreszenz wurde in einem evakuierten und zugeschmolzenen 
Quarzrohr, welches auf der einen Seite mit einer planparallelen Quarz- 
platte verschlossen war, erregt. Das GefaiS enthielt eine solche Menge 
yon Quecksilber, welche bei der Temperatur von etwa 245°C restlos 
verdampfte. Das Quarzrohr befand sich in einem von allen Seiten 


* R. Dearle, Proc. Roy. Soc. (A) 92, 608, 1916. 
** J. G. Winans, Phys. Rev. 30, 1, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. 5 
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geschlossenen elektrischen Ofen, welcher_zwei Quarzfenster hatte, das. 
eine seitliche fiir den Eintritt des erregenden Lichtes und das andere fiir 
die Beobachtung der Fluoreszenzstrahlung. Die Temperatur wurde 
mittels eines Thermoelementes aus Platin und Platin-Rhodium gemessen, 
dessen Litstelle dicht an der Wand des Quarzgefifes befestigt war. Als 
anregende Lichtquelle wurde der oben beschriebene Al-Funke benutzt. 

Die Dampfdichte blieb bei diesen Versuchen konstant, entsprechend 
derjenigen des gesittigten Dampfes bei ungefaéhr 245°C; nur die Tempe- 
ratur des Dampfes wurde variiert. 

Die unmittelbaren visuellen Beobachtungen zeigten, daf} bei starker 
Uberhitzung die sichtbare Fluoreszenz allmahlich schwacher wird, um 
bei ungefahr 650°C ganz zu verschwinden. 

Das Fluoreszenzspektrum wurde nacheinander mit emem grofen und 
einem kleinen Quarzspektrographen von Fuess aufgenommen; die bei 
dem kleinen Quarzspektrographen benutzten Platten wurden mit 
Paraffinél sensibilisiert. 

In. Fig. 1 sind die mit dem gréSeren Quarzspektrographen aut- 
genommenen Fluoreszenzspektren dargestellt. Die Belichtungszeit bei 
allen Spektren war die gleiche (15 Minuten). In diesen Spektren gehéren 
alle Linie, auBer der Linie 4 2537 A, dem zerstreuten Lichte des erregenden 
Al-Funkens an. 

Man sieht deutlich, dai mit steigender Temperatur des Dampfes die 
kontinuierliche Bande a, deren Intensititsmaximum in der Nahe von 
24850 A liegt, allmihlich schwicher wird und bei 600 bis 700°C 
vollstindig verschwindet. Kinen ahnlichen Verlauf der Intensitiitsiinderung 
hat auch die Linie 2 2537 A (c), nur mit dem Unterschied, daB noch bei 
805° C eine schwache Spur dieser Linie sichtbar bleibt. 

Einen wesentlich anderen Intensititsverlauf zeigt die Bande b, mit 
dem Maximum der Intensitat bei ungefihr 2 3300 A. Diese Bande ist 
bei ungefaéhr 300°C noch ziemlich schwach, mit steigender Temperatur 
wird sie viel stirker, erreicht die maximale Intensitat etwas oberhalb 500° C 
und wird dann mit weiter steigender Temperatur allmahlich wieder 
schwicher ; bei etwa 910°C ist die Intensitiit dieser Bande schon sehr gering. 

Auf diesen Aufnahmen lift sich bei 4 2349 A auch die schwache 
Spur des Kopfes der weiteren ultravioletten Bande d beobachten; man 
kann zugleich auf den drei unteren Spektren bemerken, da die 
Intensitat mit steigender Temperatur des Dampfes stufenweise abnimmt. 

Die Abnahme der Intensitit der Linie 2 2537 A mit steigender 
Temperatur laft sich durch die steigende ausléschende Wirkung der fort- 
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wihrend 6fter auftretenden Zusammenstife der Atome im 2*P,-Zustand 
nit unangeregten Atomen erklaren. Durch Vergleich mit dem Schwinden 
ler Linie 2 2537 A in der Fluoreszenzstrahlung des gesittigten Hg-Dampfes 
wird diese Erklarung gewissermafen auch quantitativ plausibel. Denn 
fugleich mit dem vollstiindigen Verschwinden der Linie 42537 A bei 
ler Uberhitzung des Dampfes von 245 bis 910°C verkleinert sich die 
nittlere Zeit zwischen zwei Zusammenstéfen der Atome 1,51 mal. Analog 


Temp. 


etwa 9109C 


» 805 


c d 


Fig. 1. Fluoreszenzspektren des iiberhitzten Hg-Dampfes. 


a Kontinuierliche Bande mit dem Intensitatsmaximum bei etwa 4 4850 A. 
d Kontinuierliche Bande mit dem Intensitatsmaximum bei etwa 2 3300 A. 
¢ Linie 2 2537 A mit Bande an ihrer langwelligen Seite. 

d Langwellige Grenze der kontinuierlichen Bande bei 2 2349 A. 


vierzu yermindert sich bei der Erwairmung des gesittigten Hg-Dampfes 
von 245 bis 265°C, wenn die Emission der Linie 4 2537 A ganz aufhért, 
lie mittlere Zeit zwischen zwei ZusammenstifBen ungefaéhr 1,65 mal; die 
etztere Zahl mu8 aber etwas gréBer als die vorhergehende sein, weil bei 
ler Erwirmung des gesittigten Dampfes sich gleichzeitig mit seiner 
Dichte die Anzahl der angeregten Atome vergriSert. 

Einen dem hier mitgeteilten tihnlichen Verlauf der Bandenfluoreszenz 
les Quecksilberdampfes hat auch Lord Rayleigh beschrieben*. Er 


* Lord Rayleigh, Nature 118, 787, 1926. 
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beobachtete nimlich das Verschwinden der sichtbaren Fluoreszenz (der 


Bande a) und das Ubrigbleiben der Bande b im Leuchten eines mit einem | 


Al-Funken zur Fluoreszenz angeregten Damipfstromes von Quecksilber, 
welches durch ein enges Quarzrohr destillierte, wahrend dieses Rohr stark 
erhitzt war. In diesem Versuche wurde durch die starke Heizung des 
Rohres nicht allein die Temperatur des Dampfes, sondern gleichzeitig 
auch seine Dichte und wegen der Veriainderung der Geschwindigkeit des 
destillierenden Dampfstromes auch das Zeitintervall zwischen der An- 
regung der Fluoreszenz und der beobachteten Emission geandert. 

Houtermans*, welcher das Spektrum des _ fluoreszierenden 
Stromes des destillierenden Hg-Dampfes in der Nahe der Anregungs- 
stelle und in gewisser gréSerer Entfernung von ihr photographierte, hat 
gefunden, da die relative Intensitat der Bande b gegeniiber der Bande a 
in dem ersten Falle kleiner als in dem zweiten war. Houtermans er- 
klarte diese Tatsache durch die verschiedene Lebensdauer der Trager beider 
Banden, welche bei Tragern der Bande b gréSer und bei Tragern der 
Bandea kleiner ist. Jedoch scheint diese Erklirung nicht die einzig 
mégliche zu sein, da mit wachsender Entfernung von der fliissigen Ober- 
flache des Quecksilbers auch die Temperatur und die Dichte des Dampfes 
allmaibhlch abnehmen muf. 

In den hier mitgeteilten Versuchen wurde dagegen nur ein einziger 
Parameter — die Temperatur des Dampfes — geindert. Mit steigender 
Temperatur wurde die mittlere Zeit zwischen den Zusammenstéfen kleiner 
und die mittlere kinetische Energie der zusammenstofenden Molekiile gréfer. 

Nach Houtermans erfolgt die Emission der kontinuierlichen 
Fluoreszenzbanden wihrend des Zerfalls der angeregten metastabilen Hg,- 
Molekiile ; die Bande a entsteht bei der Dissoziation solcher Hg,-Molekiile, 
bei welchen eines von beiden Atomen sich im Zustande 2*P, befindet; 
fiir die Bande b sind entsprechend die Hg,-Molekiile mit einem Atom im 
2°P,-Zustand verantwortlich. 

Man kann den hier betrachteten Intensitatsverlauf der Banden a und b 
im ruhenden Dampfe gar nicht durch die verschiedene Lebensdauer der beiden 
Arten von Hg,-Molekiilen, wie es Houtermans bei der Destillation des 
fluoreszierenden Dampfes machen konnte, erkliren. Es bleibt nur die 
Erklarung, da die Konzentrationen der beiden im Dampfe entstehenden 
Molekiilarten von der Temperatur abhingig sind. Wenn wir annehmen, 
daS die Hg,-Molekiile — Trager der Bande a — bei der Vereinigung der 


ales 
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im 2°P,-Zustand befindlichen Atome mit den normalen Atomen entstehen, 
so ist die Abnahme der Intensitat der Bandea mit steigender Tempe- 
ratur infolge der Abnahme der Konzentration der im Dampfe vorhandenen, 
im 2°P,-Zustand befindlichen Atome (diese ist durch die Verminderung 
der Intensitiit der Linie 4 2537 A nachgewiesen) leicht zu verstehen. Bei 
den StéSen wird ein Teil der Hg-Atome aus dem 2 %P,-Zustand in den 
metastabilen Zustand 2°P, iibergefiihrt, und zwar wird dieser Teil mit 
der wachsenden StoSzahl gréfer. Das verursacht aber die Zunahme der 
Konzentration der Hg,-Molekiile mit einem Atom im 2*P,-Zustand, welche 
wir als die Traiger der Bande b betrachten. Die Intensitaét der Bande b 
mu8 also mit steigender Temperatur zunehmen, was auch beobachtet 
wurde. Bei weiter steigender Uberhitzung des Hg-Dampfes oberhalb 
600° C wird aber die Bande b allmiéhlich schwicher. Diese Erscheinung 
1a8t sich vielleicht durch die Annahme, da8 die Wahrscheinlichkeit der 
Molekilbildung wahrend der Zusammenstife mit steigender kinetischer 
Energie der Atome kleiner wird, erklaren. 

Nachdem das Gefa wiahrend drei Stunden in dér Temperatur von 
ungeféhr 920°C geheizt war, inderte sich die Fluorészenzfahigkeit des 
in ihm enthaltenen Quecksilberdampfes. Die sichtbare Fluoreszenz 
wurde ndmlich viel schwicher; die Intensitéaten der kontinuierlichen 
Bandena und 8, gleichwie der Linie 42537 A wurden bis auf 1/,, bis 1/,, 
ihrer urspriinglichen Gréfe vermindert. Dagegen blieb die kontinuierliche 
Fluoreszenzbande d, welche sich von 42349 A in der Richtung der 
kiirzeren Wellenlangen erstreckt, in ihrer Intensitat ungédndert. Die in 
dem Fluoreszenzgefife angeregten ielektrodenlosen Entladungen zeigten 
die Anwesenheit von Wasserstoffy welcher durch die stark erhitzten 
Quarzwinde des Rohres hineindifftindierte. 

Die Ausléschung der Linie 4 2537 A und der Banden a und b im 
Fluoreszenzspektrum kann durch die unelastischen ZusammenstiSe der 
Hg-Atome in den Zusténden 2°P, und 2°P, mit den H,-Molekiilen, 
welche Dissoziation dieser Molekiile verursachen, erklart werden. Der 
wahrscheinliche Wert fiir die Gré8e der Dissoziationsarbeit der H,-Molekiile 
betrigt nach den Messungen von Witmer * 4,34 Volt, wahrend die Energie 
des Hg-Atoms im 2°P,-Zustand ungeféhr 4,9 Volt und im 2 %P,- 
Zustand 4,68 Volt betrigt. Es ist bekannt, daS viel hiufiger solche 
unelastischen Zusammenstéfe der angeregten Atome auftreten, bei welchen 
die iibrigbleibende (in die kinetische Energie der zusammenstoBenden 


* E. E. Witmer, Phys. Rev. 28, 1223, 1926. 
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Atome sich umwandelnde) Energie kleiner ist. Dies ist namlich der 


Fall bei der vernichtenden Wirkung des Wasserstoffs auf die Anregungs- 


zustande 2*P, und 2*P, der Hg-Atome. Dagegen sollten die Hg-Atome 
im 2'P,-Zustande (ihre Energie ist ungefahr 6,7 Volt) viel weniger durch 
die ZusammenstéBe mit den H,-Molekiilen beeinfluft werden. Dies wurde 
auch durch die Experimente von Winans* bestatigt. Die unge- 
schwachte Intensitat der Bande d zeigt den Zusammenhang der diese 
Bande emittierenden Gebilde mit dem 2! P,-Zustand des Hg-Atoms. Es 
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Fig 2. Fluoreszenzspektren: 1. des gesattigten, 2. bis 7. des iiberhitzten Hg-Dampfes. 
¢ Linie 12537 A. ’ 
d Kontinuierliche Bande mit langwelliger Grenze bei etwa 7 2349 A. 
sind wahrscheinlich, wie schon oben erwahnt, die metastabilen Hg-Mole- 
kiile, welche sich bei der Vereinigung eines normalen mit einem auf den 
Zustand 2'P, angeregten Atoms bilden. 

In Fig. 2 sind die mit dem kleinen Fuessschen Quarzspektrographen 
erhaltenen Spektren wiedergegeben. Die Intensitat des erregenden Lichtes 
und die Belichtungszeit war hier auch bei allen Aufnahmen gleich. Zu dem 
Spektrum der Quecksilberdampffluoreszenz gehért in diesen Aufnahmen 
die Linie 7 2537 A und die kontinuierliche Bande d, mit der langwelligen 
Grenze bei 7 2349 A (deren Spuren schon auf der Fig. 1 bemerkbar 
waren). Das Spektrum 1 gehért zu der Fluoreszenzstrahlung des gesattigten 
Hg-Dampfes bei etwa 190°C; bei dieser Dampfdichte ist die Banded 
noch ganz schwacb., Die Spektren 2.bis 7 sind alle bei der gleichen 
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Dampfdichte, entsprechend derjenigen des gesittigten Dampfes bei etwa 
245°C, erhalten. Die Banded erreicht ihre maximale Intensitit in der 
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Fig. 3. Fluoreszenzspektren des gesattigten Hg-Dampfes. 
a, b, c und d@ wie in Fig. 1 und 2. 
a b c 
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Fig. 4. Absorptionsbanden des gesittigten Hg-Dampfes. 
a Absorptionsbande, welche sich von 4 2537 A in Richtung der groSeren Wellenlangen erstreckt, 
b eo ia s ~ B2346 ASS “, » kleineren = ~ 
c ” » ” » 41849 Rey » gréBeren = = 
d Linien 2 1862 A und 21854 A des Al-Funkens. 


Umgebung von 350°C und bei weiter steigender Temperatur wird sie 
allmihlich etwas schwicher. Die Erkliirung dieser Tatsache scheint 
ahnlich wie bei der Intensitiitsabnahme der Bande b zu sein; nur kommt 
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hier anstatt des Zustandes 2°P, der Zustand 2*P, in Frage Die 
Linie 7 2537 A verbalt sich-hier ahulich wie in den Spektren der Fig. 1. 
~ ‘Tm Zasammenhanz mit den Spekirogrammen in Fig. 2 wird in dieser — 
Arbeit die Gelegenheit ausgeniitzt, die Banded im Fluoreszenzspektram — 
des gesatticten Hz-Dampfes bei verschiedenen Temperataren darzustellen; — 
die Aufmahbmen dieser Bande, welche durch Steubing* entdeckt war, 
wurden bis jetzt noch nirgends verdffentlicht 
‘Die experimentellen Vorrichtungen waren dieselben wie vorher, © 
mur wurde die Fluoreszenz m eimem zageschmolzenen QuarzgefaB mit 
emer gréferen Menze Quecksilber angeregt. 

Die erhalienen Spektren sind im Fig. 3 dargestellt. Mit steigender 
Dampidichte werden die Banden a und 6 allmablich starker; m den 
Spektren 4 und 5 sind sie besonders stark Die Linie 12537A ist © 
abercinstimmend mit dem weiter oben Mitgeteilien in den Spektren 4 
und 5 schon ganz verschwunden. Die Banded, welche zunachst starker — 
und breiter wird, wird bei weiter sieigender Temperatur des gesdttigten 
Dampies durch Absorption von beiden Seiten allmahlich verengt, da bei 
den extsprechenden Dampidichten die Absorptionsbande, welche sich von 
der Limie 7 1849 A im der Richtung der eréSeren Wellenlangen erstreckt, 
schon sehr brett wird, und sich auch die Absorptionsbande bei ~ 
2 2346 A zeict. 

Die Erklarung, da& die Banded durch die Absorption verengt und 
geschwacht wird, wurde durch die Aufmahmen des Absorptionsspektrums 
von Hg-Dampf geprift. Diese Auinahmen sind i Fig. 4 dargestellt. Die 
absorbierende Schicht des He-Dampies hatte eime Dicke von ungefahr 
6em: als Quelle des Lichtes, welches absorbiert wurde, wurde em’ AL 
Funke bennizt. 
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Zur Erklarung einiger Eigenschaften der Spektren 
aus der Quantenmechanik des Drehelektrons. 


Zweiter Teil. 
Von J. vy. Neumann und E. Wigner in Berlin und Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Marz 1928.) 


Mit Hilfe der im 1. Teil dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse wird das Aufbau- 
prinzip der Serienspektren, die Auswahlregeln fiir die innere und magnetische 
Quantenzahl und der quadratische Starkeffekt behandelt. 


Hinleitung. 


$1. Dem im ersten Teile dieser Arbeit gegebenen Programm ent- 
sprechend* sollen im vorliegenden Aufsatze die spektroskopischen Tat- 
sachen, die aus dem Paulischen Modell des Drehelektrons ableitbar sind, 
naher untersucht werden — nachdem (im ersten Teile) die hierzu er- 
forderlichen Grundtatsachen der Kinematik der Drehelektronen zusammen- 
gestellt wurden. 

Es sei erlaubt, die dort erzielten Resultate nochmals zusammen- 
zufassen. 

Der Zustand eines Systems von » Drehelektronen ist (nach Pauli**) 
im Sinne der Dirac-Jordanschen Transformationstheorie durch eine 
, Wellenfunktion“ zu beschreiben, die auBer von den kartesischen Koor- 


@inaven #), 9, 24)---) Ln; Yn> 2n (Oder auch 1,, t,,-.., t,) der Teilchen 
auch noch yon ihren ,Spins in der + Z-Richtung* s,,...,s, abhangt 
(die Koordinaten variieren von — oo bis + oc, die Spins hingegen sind 
nur zweier Werte: + 1 fihig): 
= pile oink 1 9},10 7 Bq)! (1) 
Wenn wir s,,..., 5, als Parameter behandeln, so ist m eine Gesamtheit 
von 2” gewoéhnlichen Koordinatenfunktionen: 
ee — Wei, ..., 2, er Pa ah ta Pani. Sp 25 En)- (2) 


Demgem48 wollen wir die eigentliche Wellenfunktion als _, Hyper- 
funktion“ und die qz,,...,s, (die ,Spinfreien Wellenfunktionen‘) als ge- 
~wohnliche Funktionen bezeichnen. 


* ZS. f. Phys. 47, 203, 1928; diese Arbeit soll als I. zitiert werden. Eine 
genaue Kenntnis dieser Arbeit wird nicht vorausgesetzt. Dagegen diirfte die 
Kenntnis wenigstens der ersten Hilfte einer Arbeit des einen von uns (E. Wigner, 
ZS. f. Phys. 48, 624, 1927, im folgenden als F zitiert) notwendig sein. 

** ZS. {. Phys. 43, 601, 1927. 
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Wenn derjenige Zustand des Systeras zu der die Hyperfunktion 
gehort, der raumlichen Drehung t: 


= Oy, L$ Oy oY + Oy 3%; 
y = O10 + Oyo ¥ a= Oy 3%; (2) 
2 == Og, % + Ogg + O55 2 


unterworfen wird, so entsteht aus ihm ein neuer Zustand, dessen Hyper- 
funktion Og m * folgendermaSen aus gm zu berechnen ist: 


, , (R) 
Ox Penney (Cannoatah = Ss Tg 5 ate Beubis tsi Pisa ee (&, ney &n)s (3) 
«nr ee 


_ dabei sind die ,Transformationskoeffizienten* “as”... s; 1 So de- 
9 2009 Sopa F1s «= 95) Sey 
finiert: ng 14D) gi, 4) 
Bo 939.895, Cla tei) Oy Bier nese Sn ty 
und 
ia ty z ty. 
AL be, pety K sya ali 
iQ =e cos He ay 1g@® =e sin Ee? | 
ia ty ta i (4a) 
— —2 z 
1g | = —e? sin 2 2, 1g) 92 cos £2, 
wo a, B, y die Eulerschen Winkel der Drehung sind. 
Die "a. . 4, ...,4, bilden 2”-dimensionale orthogonale Matrizen, 
? =3 5 Cog 3) EAS aaeag 


die eine Darstellung der dreidimensionalen Drehgruppe liefern (ein- oder 
zweideutig, je nachdem m gerade oder ungerade ist); deren irreduzible 
Bestandteile wurden bestimmt. 

AufBer dem Operator Oj wurde in I. noch ein anderer betrachtet, 

der m in Px @ iibergefiihrt hat. Es war dabei 
Px LER S (a4, tesy £n) =" Pai, oat, oy (@,, oeeg Sn)» (5) 

Er bedeutet also quasi die Verdrehung des Zustandes, wobei aber 
die Spinkoordinaten nicht mitverdreht werden. 

Wir werden hier noch weitere ahnliche Transformationen gebrauchen 
miissen. Wenn wir namlich unter 3 keine Drehung, sondern eine Per- 
mutation der Zahlen 1, 2, 3,...,m verstehen, die 1 in @,, 2 in a usw., 
m in om, tiberfiihrt (a, 05, .-., % ist eine Permutation der Zahlen 1, 2,..., ), 
so verstehen wir ahnlich unter Ogg die Hyperfunktion, fiir die iden- 
tisch gilt ; 

OR D (Taqs +++ Vay Seys- +7 Say) == P (Typ +++ Taj S++ +9 Sn)s (8a) 
und unter Py gm die Hyperfunktion 


bay ee Tag) Sp e+ -» Sn) = QD (hyp + Uns Six - + -y Sn) (5a) 


* In der Bezeichnung F ist Og y das y (RK). 
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~l 
Ot 


Wie in IJ. verstehen wir weiter unter Qy den Operator 
. Qn = Px On; On = Px Qu; (6) 
d. h. wenn 3} eine Drehung ist, ist 


Qa (t,, seep Ins Sy ey Sn) 


= n (KR) ‘ : . 
{ aa = Once 843 ty -onty P (lye ss Uns bag ais=; ba); (7) 


wenn 3 die erwahnte Permutation ist, ist 
Dap Giiis ai 3. tns Say 2-25 Stig) = P (ly «+ +) Uns Syy - + +) Sn)- (7a) 
Qx bedeutet quasi das Verdrehen oder Vertauschen der Spinkoordinaten 


allein. Die @ sind mit den P vertauschbar. Es gilt auBerdem fiir be- 
liebige R und S 


O07 O65 = +Ons; Ons —+tOnc; PaPo = Pas, 
also Px = Px-1. (8) 


Diese Formeln und Begriffsbildungen werden wir im Laufe der Arbeit 
haufig gebrauchen. 

Wir werden auSerdem von der Tatsache Gebrauch machen, dab Ox 
ein orthogonaler Operator ist, also das innere Produkt invariant JaBt. 
Es ist also, wenn gm und wy beliebige Hyperfunktionen sind 


2 a 

[Ong .Onw = fod, (9) 
wie man sich leicht iiberzeugt. Das Integralzeichen bedeutet — wie 
in I. und immer in dieser Arbeit — Integration von —co bis + cc iiber 
alle Koordinaten z,,..., z, und Summation iiber alle 2” Wertsysteme der 
$,---)S,- Wir kénnen dann, wie in F Ogg bzw. Ogwy auf andere 
Weise (mit Hilfe der Darstellungseigenschaften) ausdriicken und zeigen, 
da8 (9) nur bestehen kann, wenn gewisse Relationen zwischen diesen 
Integralen bestehen. Wir werden dies bei der Ableitung der Auswahl 
und Intensitétsregeln benutzen. 


Das Aufbauprinzip. 


-§2. Die Bestimmung der Terme, d. h. der Energiewerte eines 
Atoms wird natiirlich auch bei Beriicksichtigung der Elektronenmagnete 
auf ein Eigenwertproblem fiihren. In # wurde das Aufbauprinzip der 
Serienspektren bis zu dem Punkte abgeleitet, wo man die magnetischen 
Momente der Elektronen einfiihren muB. 

Man kann den Energieoperator H in zwei Teile zerlegen, H—= H,+-H, 
so, daS H, die Energieanteile, die von der Schwerpunktsbewegung der 
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Elektronen und der elektrischen und magnetischen Wechselwirkung dieser — 
Bewegung herrithren, H, den Rest,~der “also auch die magnetischen 
Momente der Elektronen beriicksichtigt, enthalt. 

Das spinfreie Eigenwertproblem H, y = Ay, das also in F aus- 
schlieBlich betrachtet wurde, enthalt nur die Energieanteile, die von der 
Schwerpunktsbewegung der Elektronen herriihren. Ihre Eigenfunktionen 
waren lediglich Funktionen der Schwerpunktskoordinaten der Teilchen. 
Jeder Term hatte eine bestimmte Darstellungseigenschaft gegeniiber Per- — 
mutationen der Elektronen und eine azimutale Quantenzahl J, die bei 
Drehungen zur Geltung kam. 

A. Unser erster Schritt wird sein, diese ,spinfreien Eigenfunktionen “ 
zu Hyperfunktionen zu erganzen. 

B. Die vorher erwahnten Darstellungseigenschaften der spinfreien 
Eigenfunktionen sind dann die Darstellungseigenschaften der Hyper- 
funktionen gegeniiber den Operationen Py. Wir werden dann die Dar- 
stellungseigenschaften gegeniiber den Operationen Og feststellen, indem 
wir zunachst die Darstellungseigenschaften den QYy gegeniiber aufsuchen 
und dann die Gleichung (6): Og — PR Vx benutzen. 

C. Zuletzt denken wir uns dann die Energieanteile H,, die von den 
magnetischen Momenten der Teilchen herriihren, Jangsam anwachsen. Da 
dabei die Invarianz des Eigenwertproblems gegeniiber den Operationen Og 
erhalten bleibt, andern sich die Darstellungseigenschaften der Hyper- 
funktionen den Og gegentiber nicht. Da8 bei dem Anwachsen von H, 
die Eigenwerte von H, im allgemeinen weiter aufspalten, beruht natiirlich 
darauf, daS H, nicht nur gegentiber Og (Jt Drehung oder Permutation) 
invariant ist, wie H,-+ H,, sondern auch die Operationen Pg; zulabt, 
was H, +- H, nicht mehr tut. Er abt also offenbar auch Qy = Px’ Os 
zu, was ja auch sonst klar ist. 

Da in der Natur nach Heisenberg und Dirae nur solche Zustiinde 
vorkommen, deren Kigenfunktionen antisymmetrisch sind: 

Og p = KH 
(R eine beliebige Permutation, es gilt + oder —, je nachdem # 
gerade oder ungerade ist), werden wir uns auf solche beschrinken 
k6énnen. ; 

Wir werden B. in zwei Schritten ausfiihren, indem wir zunichst 
solche Og betrachten, bei denen Jt eine Permutation ist, sondern die 
antisymmetrischen Hyperfunktionen in hezug auf Og aus und betrachten 
die Wirkung der Og, wo % eine Drehung ist, nur auf diese Hyper- 
funktionen. 
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§ 3. Ist die Funktion y eine Lisung des spinfreien Eigenwert- 
problems H, y = Ay, so kiénnen wir aus y genau 2” Hyperfunktionen- 
lésungen dieses Higenwertproblems bilden. Diese Hyperfunktionen werden 
wir mit ag, ..., tn (tyr ---1 Tn} $1) ++ -1 Sn) bezeichnen*, wo die 1, T, ..., tm 
gleich +1 sein kénnen und zur Unterscheidung der 2” Hyperfunktionen 
dienen. Es ist 


Wry, vee Fm re -Xe9 Uni Beis, == 10; (10) 
MeoN Mens == T)j8) == to5. 9) S, Sse ilt, 
Wr, eS (, sey Ung Tye Tn) —— yy: (Wap soo Baal (10a) 


Es ist klar, daB diese 2” Hyperfunktionen linear unabhangig (sogar 
orthogonal) sind. Auch da8 sie das Eigenwertproblem H, yw = Ay 
lésen, sieht man leicht em. Es ist némlich klar, dai man H, (da es auf 
die Spinkoordinaten s nicht einwirkt) auf die 2” Funktionen einer Hyper- 
funktion eimzeln anwenden kann. 

Da im allgemeinen schon mehrere, sagen wir m Funktionen y zu 
einem Eigenwert A gehérten (die sich eben bei der Vertauschung der 
Elektronen oder Drehung unter sich transformierten), werden wir m. 2” 
Hyperfunktionen zu diesem Eigenwert haben. 

Wir kénnen diese m.2” Hyperfunktionen in eine Tabelle mit m Zeilen 
und 2” Spalten anordnen. In einer Zeile stehen die Hyperfunktionen, 
die aus demselben y, entstanden sind, sie unterscheiden sich durch ihre 
unteren Indizes. In einer Spalte stehen Hyperfunktionen, die dieselben 
unteren Indizes haben und aus den verschiedenen y,, Y),--. Ym ent- 
standen sind. 


() @) (1) : 
vy ib ee Bi ais, ssa a ea La 
(2) (2) (2) 

eT. 4? “sae are ‘aad Dean Nh ety 
(mt) (m) : (m) 

Sei a ie ee net ha ey 


PR we? ee laBt sich durch die yo vey ty (= 1, 2,..., m) derselben 


Spalte allein linear ausdriicken und die Transformationseigenschaften sind 
P a . ) SO) 

offenbar die der y, dagegen laSt sich Qgwz,,..,2, durch die wo, ..., 0, 

derselben Zeile allein [mit Hilfe von (7) und (7a)] ausdriicken. Fiir 


Og vw = PR QR w braucht man zuniichst die ganze Tabelle. Wie schon 


* Wr,,...,7, ist also keine Funktion, sondern eine Hyperfunktion. 


\ 
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angekiindigt, werden wir nun (§ 4) soleche Linearkombinationen ® dieser y 


einfiihren, bei denen méglichst wenig ® unter sich transformieren, d. h. 


1y(R 
Ox ®, 2 = Df : Dru 
gilt, wo die (2?) irreduzible Darstellungen sind. Zunachst werden 
wir dies fiir solche 9¢ anstreben, die Permutationen der Elektronen dar- 
stellen. 


§ 4. Wenn wir in einem dr, ,¢, (Uy) -++) Un} Sy ++ +9 Sn) eine Ver- 
tauschung der s vornehmen, also Qy Wz,,...,2, bilden, so laBt sich diese 


Hyperfunktion durch die urspriinglichen 2” Hyperfunktionen 


Bei) <anat (6.5.3-1:0, = aed) 


n 


eey 


linear ausdriicken. (Und zwar sind die Koeffizienten, wie nebenbei be- 
merkt sei, von allen wo, 5, gleich Null, abgesehen von dem, dessen 
Indexreihe aus 1,,..-, 7, durch die Substitution }#t—1 hervorgeht.) Es 
liegt nun nahe, nach solchen Linearkombinationen der y,,, ..., z,, 2u fragen, 
deren Transformationsformel eine irreduzible Darstellung der symme- 
trischen Gruppe von » Elementen bildet. 


Zunichst ist klar, da$ sich von vornherein nur solche @y,,..., c 
ineinander transformieren, bei denen die Summe der unteren Indizes 
tT, +--+ +t, = dieselbe ist. Jede neue Hyperfunktion wird also 
eine Linearkombination nur solcher w sein, bei denen diese Summe den- 


n 
selben Wert, sagen wir den Wert t hat; solche ~ haben wir | » — |t| 
Dixy 
Thre Transformationsformeln sind 
ae (R) ( 
Qx Vr, sc5) Cah = G4, s+ +y Ons Ty +04 Sy Wo, veisy Oy? (11) 
Cy aieininy Fry) 
wo Ga «. Oni Ti «+1 T Gleich 1 oder 0, je nachdem 6,,..., 6, durch KR} 
aus T,,---) T, hervorgeht oder nicht. Die (opae jae es) bilden eine 


n 
(triviale) | » — |r| }-dimensionale Darstellung der symmetrischen Gruppe 
2 
von » Elementen, deren irreduzible Bestandteile wir bestimmen miissen. 
Es werden nimlich diese die Transformationseigenschaften der neuen 
linear unabhingigen Hyperfunktionen den Qy gegeniiber sein (siehe F, 
Punkt 5). Wir iibergehen die einfache Rechnung und geben nur das 
Resultat. an. 


e 


ba 
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Die irreduziblen Bestandteile sind: je eine Darstellung, die fol- 
_ genden Zerlegungen von m in Summanden zugeordnet sind: 


n— |b nN 

a1), 2+ i —2),’ «+5 zl ba voltae 

Die Grade (Anzahl von Zeilen und Spalten) dieser Darstellungen sind 
der Reihe nach 


) GC) @)G) » (eH!) -(2GI-1) 00 


Wir benennen die Darstellungen nach dem ersten Summanden in ihrer 
n 
Partitio, den wir iiberstreichen wollen. Aus den . —|zr|] Hyper- 
sau 
funktionen w,,,..., 7, mit t+ +--+ t, —=t erhalten wir also neue Hyper- 
funktionen, die folgendermafen zusammengefaBt werden: 


eine gehért zur symmetrischen Darstellung, benannt 0, 


(‘) = (5) gehéren zur Darstellung, benannt 1, 
M\ - (N > 
() 72 (7) ”» ” ” ” 2 ? 
n nN 
n — |r| = n—|r|—2 ” ” ” ” n—|t| 
Dore 2 


Die neuen Hyperfunktionen [die alle aus derselben Funktion 
Yx(%g) «++ tT) entstanden sind] bezeichnen wir also folgendermafen: 


ae wo t die Werte —n, —n+ 2, —n-+4, ..., » annehmen kann, 


der Index # die Darstellungseigenschaft bezeichnet, von O bis Bema | und # 


€ 


n n 
von 1 bis} » —|z| | —| »—|t| 1 lauft. Sie ist eine Linearkombi- 
oo eS 


nation der w,,,...,<, mit t, + +--+ t, — 1 und es gilt 


Qn Pr =, rae Sa Peay (13) 


wo also (7a‘%)) die irreduzible Darstellung 2 ist. 


n 


§ 5. Andererseits wissen wir, da8 
Pat = S Ate yy (14) 
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wo (AGP) eine irreduzible Darstellung, die Darstellung der spintfreien 
Eigenfunktion der symmetrischen Gruppe gegeniiber ist. Es ist also auch 


ae ® wl 
Ze. aL L ebe, 


Px Qn! ., = On@!;, = Sale. Hane D3» | 


Die Og o* ;, sind also Linearkombinationen der ®, was ja auch 


Px OF 
(15) 


selbstverstiindlich ist, da H, die Operation Og zulaSt. Uns interessierten 
aber auch die Darstellungseigenschaften der Hyperfunktionen ®, die aus 
den Eigenfunktionen von H,y —= Ay durch Kinfiihrung der weiteren 


Koordinaten s,, s ., S, entstehen. Wir haben diese nunmehr in (15). 


a °° 


n 


Unsere Auigabe ware nun, die m (") ~- ( ) |-dimensionale Dar- 
g 


zg—1 
stellung CAG aa) auszureduzieren, die irreduziblen Bestandteile zu be- 
stimmen. Die Transformationseigenschaften dieser andern sich némlich 
auch nicht, wenn man nun H,, d. h. den anderen Teil des Energie- 
operators langsam anwachsen léSt. Da uns indessen nur die anti- 
symmetrischen Eigenfunktionen interessieren werden, geniigt es nach- 
zusehen, ob und wie oft die antisymmetrische Darstellung in (ARP aa) 
enthalten ist. Dies ist aber leicht zu erledigen*. 


Stellen wir uns naimlich vor, die Matrix (U,,1,) (w bezeichnet die 


Zeilen, lauft von 1 bis m I) s 1 
g z— 


« )i k und x beziehen sich auf die 
Spalten) hatte die Eigenschaft, (AD ae) auszureduzieren. Kommt in 


der ausreduzierten Darstellung (Bey 


(B®) == (Uy, 12) (AR. 7a) 54) (16) 


die antisymmetrische Darstellung in die u-te Zeile, so ist jedenfalls 


BO = sy Se SS) Oa A ta, (16a) 
Ki eet 
wo die Cj, gewisse Konstanten, die eg gleich + 1 oder —1, je nach- 
dem ‘ eine gerade oder ungerade Permutation ist. 
Nun kommt der einzige wesentliche Punkt in der Uberlegung. Wir 
beachten nimlich, da8B die Matrizen 


~ (Fa) = ae (fa) : (17) 


* Siehe die schéne Diskussion bei F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 788, 1927. 
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auch eine Darstellung, und zwar, — da 7 eine solche ist — eine irredu- 
zible Darstellung bilden. Es ist namlich 
= (Cag). Cain) = S ex (Fal?) eg Fale) 
4 
: = ERS 9) — Savas) (17a) 
so daB (17) wirklich eine Darstellung gibt. Sie ist offenbar auch irredu- 
zibel. Nun liegt es nahe, Gleichung (16a) mit eg zu multiplizieren und 
—iiber alle Permutationen zu summieren: 
Pech Sl ae Cay Ale “ane (18) 
R R R k, zl, 2 
Es ist sowohl (eta, wie (7a) eine irreduzible Darstellung, wir 
haben also, wenn sie nicht dquivalent sind, 


SS; = Meee (18a) 
RK 
was offenbar ein Widerspruch ist, der nur daher riihren kann, da wir 


angenommen haben, die Darstellung CAP 70) enthalte die antisym- 


metrische, auch wenn (Ay?) nicht aquivalent zu Gas 7) ist. Dies kann 
also héchstens der Fall sein, wenn diese dquivalent sind. 

In der Tat iiberzeugt man sich in diesem Falle fast ebenso leicht, 
da die Darstellung (ae) die antisymmetrische einmal und nur 
einmal enthilt. (Siehe z. B. A. Speiser, Theorie der Gruppen von end- 
licher Ordnung. Berlin 1923. Erste Auflage. Satz 105, S. 112.) 


§6. Nun schauen wir noch nach, welche irreduzible Darstellung 
ex (ar ist, die also (At?) aiquivalent sein muf, damit iiberhaupt aus 
den ot =z, (bei festem rt und ¢z, variablem /; und x) eine antisymmetrische 
Recemonietion gebildet werden kann. Man findet, daf (17) zur Zerlegung 
von # in die Summanden 


P+1f--1424 

i) 5 Say 0 (17b) 
nM— 22 é 

gehért*. Es sind z Zweier (daher die Bezeichnung) und n — 2 ¢ Einser 

vorhanden. Dies mu also auch die Zerlegung von CAD) sein. 

Unser Resultat ist also folgendes. Gehen wir von einem Term, der 
yspinfreien Differentialgleichung* H,y(t,, --., tp) = Ay (ty --+ Tn) aus, 
deren Darstellungseigenschaft in bezug auf die Vertauschung der Elek- 
tronen durch (te ) gegeben ist und bilden die m.2” Hyperfunktionen o awe p 
so liefert jedes Paar rt, z eine oder keine antisymmetrische Temestisktiegh 


je nachdem in der ,Zerlegung* von (Am ) ) genau z Zweier und n — 2¢ 


* Siehe # oder F. Hund, 1. c. 
Zeitschrift fir Physik. Bd, 49. 6 
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(oa) 


Einser sind oder nicht. Diese antisymmetrischen Hyperfunktionen sind — 


dann gewisse Linearkombinationen 
k 
a> = Cex ®, 22 
kz =" 


wo uns indessen die Koeffizienten c,, nicht weiter interessieren. Die 
anderen Linearkombinationen der o* = , kénnen zu Hyperfunktionen mit 
sicher nicht antisymmetrischen Darstellungseigenschaften zusammen- 
gefait werden und scheiden daher fiir das Folgende tiberhaupt aus. 
®_.(c,, -.-, Tei Sy; ---+ Sp) ist eme antisymmetrische Hyperfunktion, die 
i. an allen Stellen, wo s,+---+s, = 1, verschwindet und 2. deren 
Funktionen alle Linearkombinationen der y,, .--; Ym sind. Die Dar- 
stellungseigenschaft von y(t,, ..., t,) in bezug auf Vertauschung der tr 
entspricht der Zerlegung (17 b). 

Ist umgekehrt die Darstellungseigenschaft (17b) der y von vorn- 
herein vorgegeben, so kann man nur noch t variieren und erhilt alle 
antisymmetrischen Hyperfunktionen, wenn man es von — (n — 22) bis 
n —2< laufen 1a5t.. Um den Zusammenhang mit dem Vektorzusammen- 
setzungsmodell besser vor Augen zu haben, méchten wir dies noch durch 
ein bie illustrieren. Es sei n — 4, fiir ¢ sind dann die Werte 

$14141=4:196149-12914 72) 
111) Sen See 
miglich (§ 4). . 


= ==-~4 —2 0 2 | 4 
i } . 
0 bry Pao | Foo <| Rae ~ pe eae 
2 hi Par | For ee ae 
2 aks 


Wenn nun z. B. y die Zerlegung 1 + 1 + 2, also = 1 hatte, so, 


interessiert uns nur die zweite Zeile, da nur diese antisymmetrische Hyper- 
funktionen liefert. Man kann sie abzaihlen, indem man rt von — (4 — 2. 1) 
= — 2 bis 4— 2.1 = 2 lanfen 148t (vatiirlich springt + immer 
um 2). 

$7. Damit ist gleichzeitig ein wichtiges Resultat, das in F voraus- 
gesetzt wurde, abgeleitet, daf namlich nur diejenigen spinfreien Eigen- 
funktionen in Betracht kommen, deren Zerlegung aus lauter 1 und 2 
besteht. L.c. war dies damit begriindet, da§ jede Bahn durch Elek- 
tronen hichstens doppelt besetzt sein kann. Jetzt haben wir eine 
Erklarung, die aus der allgemeinen Forderung ausgeht, — alle Eigen- 
funktionen antisymmetrisch sein miissen. 
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Nun ist es Zeit, an die Entwicklungen von 21 — 24 von F anzu- 
schlieBen. Das Hundsche Aufbauprinzip ist dort bis auf die Voraus- 
setzung abgeleitet worden, daS aus einem Term mit der azimutalen 
Quantenzahl 7 und der Zerlegung (17b) durch Beriicksichtigung der 
Elektronenmagnete ein Singulett, Dublett, Triplett usw. entsteht, je nach- 
dem n—2z+1 gleich 1, 2, 3 usw. ist. Wenn wir dies noch aus 
unseren Resultaten erschlieBen koénnen, so haben wir das Aufbauprinzip 
vollkommen aus der Quantenmechanik abgeleitet. 


Genauer gesagt, miissen wir zeigen, da aus einem Term der spin- 
freien Differentialgleichung mit der Partitio (17b) und von der azimutalen 
Quantenzahl 7 genau t Terme entstehen, wo ¢ die kleinere der beiden 
Zahlen n—22+1 und 21+ 1 ist. Die imneren Quantenzahlen j 
(definiert durch die Aufspaltung des Terms in 2j + 1 Komponenten im 
Magnetfeld, 7 ist halb- oder ganzzahlig), dieser ¢ Terme sind ¢ aufeinander- 


22 


233 2) : _ 
folgende Zahlen, die kleinste ist a ety , die gréBbte =. ee 


(Siehe z. B. E. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplett- 
struktur der Spektrallinien, Berlin 1925, oder F. Hund, Linienspektren 
und periodisches System der Elemente, Berlin 1927.) 


§ 8. Wir miissen zu diesem Zwecke offenbar die innere Quanten- 
zahl j einfiihren. Dies geschieht abnlich, wie wir in F die azimutale 
Quantenzahl eingefiihrt haben. Haben wir namlich eine (etwa anti- 
symmetrische) Hyperfunktion, die Lésung des Eigenwertproblems 


(HH, +H)|e = ie 


ist, so ist offenbar auch Og @ (It eine beliebige Drehung) eine Lisung 
zum selben Eigenwert. Man schlieSt hieraus nach dem _ bekannten 
Schema, daB 

On By ian Dye) P,, (19) 


wo die (D,,,(%)) bis auf das Vorzeichen (Og ist nur bis auf das Vor- 
zeichen bestimmt) eine Darstellung der dreidimensionalen Drehgruppe 
ist. Die Grade dieser Darstellungen sind (wie in L. angefiihrt) 1, 2, 3, 
4, ... Dies ist auch die Anzahl der linear unabhangigen Higenfunktionen, 
die zu diesem Term gehéren, was wir mit 27 + 1 bezeichnen. Es interes- 
sieren uns hauptsachlich diejenigen Matrizen, die den Drehungen um die 
Z-Achse (in dieser Richtung denken wir uns ein schwaches Magnetfeld 
eingeschaltet) entsprechen. Diese Matrizen kénnen gleichzeitig auf die 
§* 
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Diagonalform gebracht werden und haben bei einer Drehung um den ~ 
Winkel « die Gestalt (j halb oder ganz!): 


OMFG EH (Yvvesercerrereteeees 0) 0) 

(0) ex? een Cee bs 0 0 

| 2 aes, 20) 
0) Deis ovaries ssa G-De . Q 

0) () arretecetoary eee 0 0) oije 


Die 2) + 1 Eigenfunktionen, die zu einem Term mit der inneren 
Quantenzahl 7 zusammengefa8t werden, miissen also so in linear unab- 
hingige angeordnet werden kénnen, daf sie bei einer Drehung um die 
Z-Achse sich lediglich mit e~%3%, e—tG—e |. etme |. ¢f3% multi- 
plizieren. . Die Hyperfunktion, die sich mit e’”™@ multipliziert, hat die 
yrichtige magnetische Quantenzahl* m*. 


§ 9. Aus jedem Term mit der Partitio (17b) entstanden die anti- 
symmetrischen Hyperfunktionen B,,, wo + von —(n — 22) bisn —2z2 
lauft (§ 6). 

Die azimutale Quantenzahl der Higenfunktionen y(t,,..., tp), von 
denen wir ausgingen, sei /. Dann sind 21-+.1.so viele vorhanden, als 
wir bisher betrachtet haben, da wir lediglich die Wirkung der Ver- 
tauschung der Elektronen beriicksichtigten. Diese haben die ,spintreien 
magnetischen Quantenzahlen* —/, —1I+1,..., w-..,!—1,1 Be 
zeichnen wir diese spinfreien magnetischen Quantenzahlen (abweichend 
von F’) mit w und fiigen wir dies als oberen Index zu unserem YF. 
ZU, So) 1st Py Be, oh ine we , (21) 
“wenn 9 eine Drehung um den Winkel «@ um die Z-Achse ist. Da 
wegen (7) und § 6 ie 

Qn Bi, =e 2 we, (21a) 
ist, ist also 


@ 
On BY = Py Qu BY, BS pe (21) 
Die richtige magnetische Quantenzahl ist also m = uw + o Wir 


schreiben, um den Zusammenhang mit dem Vektorzusammensetzungs- 
modell besser zu sehen, diese m in eine Tabelle: 


* m hat hier das entgegengesetzte Vorzeichen wie in F. 


= u= —l! —I-+i1 i—1 
| 
| on i! 
—n+2z | ng BE See el ete Ss ei | 
| n nm ; n nm i 
—n+2z24+2 Bq het ~gtz-l+2 ~gtzil 9 tz-H1 
z ii = 
| n 
n-22-2 | 5-2-1-1 Flere a-e+t-2 | S-2+1-1 
| n nl 
n-2z | 3-2-2 Re (EE | eer | ot 


Jeder der (21 + 1) (w — 2z + 1) Stellen dieser Tabelle entspricht 
eine Hyperfunktion, ihre magnetische Quantenzahl] steht an der betreffen- 
den Stelle der Tabelle. Es simd aber natirlich nicht etwa (27 — 1) 
n—2z-+ 1) Terme da, weil meistens mehrere Hyperiunktionen zu einem 
Term zusammengefaSt werden miissen. Wie diese Zusammenfassung zu 
geschehen hat, dariiber gab ums § 8 Aufschluf: die 27 + 1 Hyper- 
funktionen eines Terms von der imneren Quantenzahl j haben die mag- 
netischen Quantenzahlen — j, — j + 1,...,j, zu solchen Komplexen 
miissen die Zahlen der Tabelle vereinigt werden. 

Die Figuren 1 und 2 sollen diese Tabelle (abgesehen von der ersten 
n—2e —— m—2= 

2 
veranschaulichen. Die-Stellen der Hyperfunktionen mit gleicher magne 
tischer Quantenzahl sind durch gesirichelte Linien verbunden. 


Zeile und Spalte) fiir die beiden Falle 7 < 


2 


Wir haben: 

1 Hyperfunktion (H. F) mit m = >—=zi1 

2 linear unabhingige H. F. - m= 5 —2tI—1, 
3. , . le m= > —2+1—2, 
8 linear unabhtingige H. F. mit'm —=— > +=2—1+2 
i = : 2 m= — +2141, 
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: E i Be n eas: ee 
Dies ergibt einen Term mit 7 —=—— ¢ +7, einen mit j = fa e+/—1, 


einen mit j =5 —z+4+1—2 usw. Das kleinste j hat in der Fig. 1 


mae. SS pee D) 
den Wert "——* — 1, in der Fig. 2 den Wert 7 — a Es 
7 


entspricht dies genau dem in § 7 angekiindigten Ergebnis. 


Damit ist wohl die wichtigste qualitative spektroskopische Regel 
abgeleitet. Man wird sich — abgesehen von der ungeheuren Leistungs- 
fahigkeit der Quantenmechanik (in der klassischen Mechanik ware es 
natiirlich absolut unméglich, eine ahnliche Rechnung durchzufiihren oder 
z. B. die nun folgenden Intensitiitsformeln streng zu berechnen) — dariiber 
wundern, da8 alles, wie man sagt, ,durch die Luft“ ging, d. h. ohne Be- 
zugnahme auf die spezielle Form der Hamiltonschen Funktion, ledig- 
lich aus Symmetrieforderungen und der qualitativen Idee Paulis. Aller- 
dings war dies bis zu einem gewisse Grade zu erwarten, da8 namlich 
eine dem Wesen der Dinge angepaSte Theorie diese qualitativen Er- 
fahrungen auch ohne explizite Rechnung wird erschlieBen kénnen. Dabei 
- méchten wir bemerken, da8 die verhaltnismaiSige Kompliziertheit unserer 
Uberlegungen erstens daher riihrt. da8 das Resultat nicht ganz einfach 
ist und daS wir zweitens — um an Begriffsbildungen zu sparen — etwas 
mehr gerechnet haben, als unbedingt notwendig. 


$ 10. Aus diesem Grunde auch méchten wir das Geschehene an 
einem Beispiel illustrieren*. Wir wahlen dazu den in F angefangenen 
(Punkt 24) Fall. (Der Fall kommt praktisch nicht vor. Es kommt 


uns aber auch nur darauf an, ein méglichst einfaches Beispiel zu nehmen, 


* Man kann § 10 ruhig tiberschlagen. Er dient nur dazu, das Vorangehende 


an einem Beispiel auszufiihren, wobei von der Gruppentheorie kaum Gebrauch 
gemacht wird und an seine Stelle etwas umstandliche Abzahlungen treten. 


a ~ 
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das alle wesentlichen Eigenschaften beliebig komplizierter Beispiele schon 
aufweist.) 

Wir betrachten also ein Li-Atom, mit einem Elektron in der 
Z-Schale mit der azimutalen Quantenzahl 1 und zwei weiteren in der 
M-Schale, ebenfalls mit der azimutalen Quantenzahl 1. 

Wenn wir von den Elektronenmagneten zuerst absehen, ist 


Lé(n,) Pis(c0s8,) e814 L3(q) Bis (cos 8.) e225 (q,) Pts (cos B,)e!2% (22) 


eine Eigenfunktion dieses Zustandes, wenn man Polarkoordinaten fiir alle 
drei Elektronen einfiihrt und 7,, 4,, 4; proportional mu den drei Radius- 
vektoren, #,, ,, #, die drei Polarwinkel und g,, g,, my; die Azimute 
sind. Dabei kann w,, ug, u, die drei Werte — 1, 0, + 1 annehmen*. 
Wir wollen zuerst alle linear unabhingigen Eigenfunktionen aufsuchen. 
Dazu miissen wir zwei Falle unterscheiden. 


I. uw, = ws, das sind die neun Méglichkeiten 4, = — 1, 0, + 1; 
My = ws = — 1, 0, +1. Jede Méglichkeit gibt drei Eigenfunktionen, 
da wir noch 7,, 0,, m, mit y,, 9, gp, oder mit 7,, 0, ms; ver- 
tauschen kénnen. Bei eimer Wechselwirkung der Elektronen erhalten 
wir** je einen ,entarteten“ und einen ,symmetrischen* Term. Im ganzen 
erhalten wir folgende Terme: 


l} | | ] | 


My tia tis =e | =3 | —2 1_—1 ] 0 | 1 | 2 3 

7 ; ] —_-- 
Antisymmetrisch. . . . . . | o | ele 0 OR 1e.0 | 0 
iaiparcetmeeeei ast! “i 1 1 | 2 1 2 | 1 1 
Symmetrisch ....... | 1 | tay ae 1 lait at 1 


wie eine einfache Abzihlung ergibt (das sind 27 Eigenfunktionen, da 
die entarteten doppelt zu zahlen sind). 

IL w + m,, das sind wieder neun Méglichkeiten. Jeder Méglich- 
keit entsprechen vier Terme: ein antisymmetrischer, zwei entartete, ein 
symmetrischer*. Wir haben also folgende Tabelle: 


je tts = «= || —— 35 . —2 ) al | 0 | 1 | 2 | 3 
Antisymmetrisch. . . . HF gc | | ae g | a a 
= ae ee J, kale liye ai Ge el a) 
Symmetrisch Oe in ueoneieesr ema ML” | O 


* Siehe z. B. E. Schrédinger, Abhandlungen zur Wellenmechanik. Leipzig 
1927. : 
** E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 492, 1926; W. Heisenberg, ebenda 41, 
239, 249-251, 1927; A. Uns6éld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 


) 
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Im ganzen haben wir also folgende ‘Terme: 
a= f— —3 | —2 4 —1 Q I 2 . 3 
Antisymmeirisch . . . . . 0 1 2 3 2 Pa Q 
Watertea 2 ss ke 1 3 6 7 6») Las 1 
Symmetrisch ._._._«. 1 2 4 4 4 | 1 


Das sind 81 lmear mabhingige Eigenfunktionen, wie man auch direkt 
abzahlen kann. Wenn wir die durch die Drehgruppe geforderten Zu- 


sammenfassungen vornehmen, so erhalten wir: 


= 


G Tete Terme} Gfache” Terme) | Gleche Terme) [aad ere 
|) 


Antisymmeirisch 0 1 1 1 
Batartee. 2 cl. LS 1 2 3 1 
Symmetrisch I 1 2 Q 


Wenn wir die Wechselwirkung der Elektronen bericksichtigen, wird also 
der urspriingliche Term m diese 14 Terme auispalten. Bisher ist dies 
alles eme Wiederholume aus F. 

Wenn wir jetzt die Elekironenmagnete einfiihren, so entstehen aus 
allen S1 lmear umabhangigen Ejigenfunktionen je 8 Hyperfunktionen. 
Wenn wir noch nachweisen kinnen, daS ein (natirlich nur in den Elek- 
tronenschwerpunkten) antisymmetrischer Term der vorigen Tabelle mit 
i= ioe = Quarteti von S, = D-Termen, je ein entarteter mit 
i = 0, 1, 2, 3 je em Dublett von S, P, D-, B-Termen liefern, wahrend 
die space gar keme antisymmetrischen Hyperfunktionen lefern, 
so sind wir am Ziel. 

Ds es sich obnebin nur um ein Beispiel handelt, zeigen wir dies 
nur an einem einzigen Term der Tabelle, an einem entarteten Term mit 
; i 3 

Wir haben, wenn wir die Elektronenmagnete einfahren, folgende 
Tmear unabhingigen Eigenfunktionen (der obere Index bedeutet die spin- 
freie magnetische Quantenzahl, die unteren Indizes haben dieselbe Be- 
deatumg wie m § 3): 
®22- 4-1 Pia ia Ca Ba: Pan On 


® 


2. Sa: Sua Ban Gin Bar Pan Bn 
o, —. oe ee eee Oy Biges Cee O43 ®),, 
Das sind 24 Eigenfunktionen. Hierbei wurde aber so getan, als ob zum 
ursprimglichen Terme nur eine Eigenfunktion gehérte; da er in Wahrheit 
zweifach entartet ist, erhdht sich die Anzahl von 24 anf 48. Ausden 


as 
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acht @, ,,,, einer Reihe der Tabelle lassen sich Hyperfunktionen bilden, 
die bei der Vertauschung der Elektronen (r und s) sich nach irreduziblen 
Darstellungen der symmetrischen Gruppe transformieren *. 


Re ple ist entartet, 

D" 11, OY,,_,, BY_,_, gibt 1 symm., 2 entartete, 1 antisymm. Hyperf., 
Dt 1-1? Dt =H) Do 11 ” 1 ” 2 ” 1 ” ” 
oa ist entartet. 


Wir haben im ganzen zwei antisymmetrische Hyperfunktionen aus 
den OY. Da uw = —1, 0,1 sein kann, haben wir im ganzen sechs 


3 


solche Hyperfunktionen. Dabei nimmt wu + die Werte —3, —5, —i, 


xa 1 3 A . 1 6 ips ee Ke) . . ae SS | . 
a> 35 20. Das ist en Term mit j = = und einer mit j = 3, wir 


haben also ein Dublett mit den richtigen inneren Quantenzahlen. 
Auswahl- und Intensitatsregeln. 

$ 11. Wir wenden uns nun den Auswahl- und Intensitatsregeln zu. 
Dabei ist das Folgende zu beobachten: Die Paulische Theorie des rotie- 
renden Elektrons gilt nur fiir den Fall, da8 die Geschwindigkeit des 
Elektrons gegeniiber der Lichtgeschwindigkeit zu vernachlassigen ist. 
Wie das rotierende Elektron bzw. ein System von rotierenden Elektronen 
relativistisch zu behandeln ist, ist zurzeit eine offene Frage**. Es hatte 
also fiir uns nicht viel Sinn, an Stelle der elektrischen Feldstiirken mit 
den Vektorpotentialen zu rechnen, obwohl es sicher ist, dab dies der 
richtige Weg wire ***. 

Bevor wir die Auswahlregeln ableiten kénnen, miissen wir die Sym- 
metrieverhaltnisse etwas genauer betrachten, als dies bisher notwendig 
war. Daf das Energieeigenwertproblem gegeniiber einer Drehung in- 
variant ist, ist selbstverstandlich und wurde auch im vorangehenden schon 
benutzt. Wie steht es aber mit der Spiegelung? Wenn wir ein System, 
das sich im Laufe der Zeit gar nicht andert (also eine Eigenfunktion des 
Energieoperators darstellt), in einem Spiegel ansehen, so muf die Zu- 
standsfunktion des so betrachteten Zustandes auch eine Eigenfunktion des 
Energieoperators (und zwar zum selben Eigenwert) sein. Im Raume an 
und fiir sich ist_ja rechts und links nicht bevorzugt. 


* Siehe Zitate ** auf S. 87, insbesondere das zweite. (Die Arbeiten enthalten 
keine gruppentheoretischen Rechenmethoden.) Es ist zu beachten, dafi die ® bei 
der Vertauschung der r allein sich wie entartete Funktionen benehmen. 

** Siehe jedoch P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 117, 610, 1928. 
**&* Derselbe, ebenda (A) 114, 710, 1927. 
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Wie sich die Hyperfunktion eines Zustandes bei der Verdrehung 
desselben transformiert, haben wir in der Einleitung (und hauptsachlich 
in I.) gesehen. Aber auch was bei einer Spiegelung geschieht, ist leicht 
zu iibersehen. Im Koordinatensystem, das durch Spiegelung im Ur- 


sprungspunkt aus dem alten hervorgeht, wo also X’ = — X, Y’ = —¥, 
Z’ = —Z ist, entspricht einem Zustand mit der Hyperfunktion 

De Wes Buy ans en Deck casos ee 
der Zustand mit der Hyperfunktion ® 

FF (25. Fes 242 22> Une Yar Snvisyoye cae 

== BP (— 2, — oy, — 22 =) — Bont — Yay — 2nd yy ee (23) 

Dies geht daraus hervor, da8 ein Nordpol in einem Spiegel zu einem 
Stidpol wird: |B (x,, --., 2,3 81; -++) Sp)|? gibt die Wahrscheinlichkeit an, . 


daB das y-te Elektron an der Stelle z,, y,, 2, mit dem Drehimpuls in der 
Z-Achse s, (== +1) gefunden wird. Dem entspricht im zweiten Ko- 
ordinatensystem, da8 das y-te Elektron an der Stelle — ”,, —y,, — %, 
aber ebenfalls mit dem Drehimpuls s, (in der Z'-Achse!) gefunden wird. 
Hieraus folgt 


| FF (a, j..-'-5' ns 8y9 5 Sg) P = | Cae es Sy alee 8) |?, (28a) 


womit (23) bis auf die ,Phasen“ bewiesen ist, durch weitere Versuche 
beweist man sie miihelos ganz. 

Das Energieeigenwertproblem la8t also folgende Operationen zu: 

I. Vertauschung aller Koordinaten beliebiger Elektronen. Indessen 
wird dies uns hier nicht mehr interessieren, da wir uns auf antisym- 
metrische Lésungen beschranken. 

IL Weiter ist mit W auch Oy WB eine Lésung des Eigenwertproblemis. 

Il. Zuletzt ist mit W(a,, ..., 2,3 8,, ---, Sn) auch 
rele DS (a5 eS ee) 

Da die Operationen von I., IL, If]. vertauschbar sind, kann man sie 
der Reihe nach einzeln betrachten. Die Darstellung, die den Operationen 
von I. entspricht, ist immer die antisymmetrische. 

Die Darstellungen, die denen von II. entsprechen, sind natiirlich die 
Darstellungen der dreidimensionalen Drehgruppe. Wir sahen, da8 bei 
Elementen mit ungerader Ordnungszah] die zweideutigen, bei geraden 
Elementen die eindeutigen auftreten. Die Dimension der Darstellung 
bezeichneten wir mit 2j7 + 1 und j war die innere Quantenzahl. 

$12. Die Operation von ILL war auch Substitution des Problems 
Hyy (t,, ---) t)) = Ay (t,, ---, t,). Wir nannten in F die Funktion y 
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normal oder gespiegelt*, je nachdem der Substitution von III. die Matrix 
(— 14 oder (— 1'*+}) entsprach. Bei unserem jetzigen Standpunkt ist 
es zweckmaBiger, eime andere Unterscheidung einzufiihren, namlich die 
_ Terme in positive [der Operation III. entspricht die Matrix (1)] und 
negative [mit der Matrix (— 1)] einzuteilen. Die richtiggestellte** Aus- 
wahlregel von F lautet dann (/ andert sich um +1 oder 0): positive 
Terme kombinieren nur mit negativen, negative nur mit posi- 
tiven. Eine Hyperfunktion hat positiven oder negativen Charakter, je 
nachdem der Term, aus dem sie entstanden ist, diesen oder jenen Charakter 
hatte. Die gesperrt gedruckte Auswahlregel gilt auch bei Beriicksichtigung 
der Elektronenmagnete streng. Es verschwindet namlich etwa 


>) fare. ene REE, (teate-;-2_5-5.5---,8_),. (24) 


Bis eau 

wenn sowohl @ wie B’ positive, oder beide negative Hyperfunktionen 
sind. Man sieht dies leicht ein, indem man fiir die z,, y,, z, die Variable 
—%, —Y, — 2, einfiihrt. 

Wir wollen jetzt die Wirkung eimes schwachen magnetischen Feldes 
in der Z-Achse betrachten. Dieses zerstért die Symmetrie IJ. unserer 
Differentialgleichung, so da8 sie nur die Achsensymmetrie in der Z-Achse 
behalt. Da die irreduziblen Darstellungen der iibrigbleibenden Gruppe 
simtlich von der Dimension 1 sind, spaltet der 27 + 1-fache Eigenwert 
in 2j +1 einfache Terme auf. Wir haben 27 + 1 Eigenfunktionen, die 
sich bei der Drehung um die Z-Achse um den Winkel « bzw. mit e—%/¢, 
e—*G—De __., e3* multiplizieren. Der Term, dessen Hyperfunktion sich 
mit e*™* multipliziert, hat die magnetische Quantenzahl m. 

m andert sich bei einem Ubergang nicht, wenn die Strahlung in der 
Z-Achse polarisiert ist. Betrachten wir namlich das Integral 


4: Fm Bar = J (25) 
von einem um den Winkel « verdrehten Koordinatensystem, d. h. bilden 
wir das Integral 

[On2:Pn- ee 
wo # eine Drehung um die Z-Achse um den Winkel & ist, so finden 
wir dafiir = 
PLAN a kM ble (25a) 


* Diese Hinteilung ist mit der Laporte-Russellschen in ungestrichene und 
gestrichene identisch. 
** ZS. f. Phys. 45, 601, 1927. 
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J waS tis ant das Verzeichen gleich J”“sem (da die Darst 
orthogonal ist). dies ist aber nur der Fall, wenn = — mi’ sf, = 
J=—J =0 sm 

Bei einer Strahlung. ce a der XY-Eene polars ih 
= um + 1 ander ee 


fetin=.F, wi [e,—ix) F.5L 
verschwinden namlich beide, wenn |» —m’| = 1. Daher verseh 
damm auch a und fo. Pa Pe- Damit haben wir die Auswahl 
| ‘Jetzt ist es amch sehr leicht, die Resel 4j — = 0, +1 he 
Betrackten wir den Ubergane won j zm j, wo etwa J >j + 
Die 27 + 1 Eigenfunktionen von der inmeren Quantenzahl 7 
ie --> @;. die 23+ 1 vom der inneren Quantenzahl j 
F525, --. 9; Baz ait i et Se ee 
sane coder: in der X ¥-Ebene, noch m der Z-Richtang pol 
igesd ewem @,. Die Iniezrale 
j (az + But 7)¥.F7 = = 
verschwinden also bei belichigem a, B. 7 alle. Es gilt dies also a1 
die Integrale 
[@a+8e+ 7 =)- On¥,,. xB; = 0 
mit telichigem 3, ako auch 
| @2+ Pu + 72) F, 05%; — 0, 
da ja he O5@,, Linearkombmationen der #, sind und umgekebrt. 3 
On Py = ZS Dy CF; 
was sit D,, (i) unltiskecseY sell Gea 
[P= @%s. Blea ee 
ergibt. 
Stirs ir sho (50) mit Diy() end integrons 
= erkalien wir* 
[ent in teoeee— 0 
Em Ubergang mit [jf —j| => 2 kommt also nicht vor, j an 
um © oder +1. Anferdem zeigt man leicht, daS em Uberg. 
j= 0 mj — O wicht yorkommt 5 ae 


* De (256) identisch in e’, Oye ee eee 
leasiast kcken 
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§13. Hiermit haben wir also gesehen, da$ die Auswahlregel fair 
| die magnetische Quantenzabl m, fir die innere Quantenzabl j und dic 
_ ,Laportesche Regel* auch bei Mithberiicksichtigung der Elektronen- 

_ magnete gilt. Zu beachten ist uatirlich, daf die Beriicksichtigung der 
_ Elektronenmagnete bei ganz hohen Geschwindigkeiten nicht ganz korrekt 
_ sein dirite, worauf wir schon in §11 hingewiesen haben. Immerhin ist 
es bemerkenswert, da$ uns keine eimzige Durchbrechung dieser Regeln in 
 irdischen Lichtgnellen bekannt ist. 
4 Wenn H, im Verhaltnis zu H, Klein ist, so gelten auch die Regeln 
_ fiir die Anderung von / noch gut, anch gilt dann das Verbot der Inter- 
_ kombination verschiedener Multiplettsysteme. Bei den normalen Serien- 
_ Spektren, die also aus (im Sinne von F) normalen Termen bestehen. gilt 
_ die Auswahlregel 4] — +1 noch streng, da eme Durchbrechung dieser 
Regel gleichzeitig die Auswahlregel far j oder die Laportesche Rezgel 
verletzen wiirde. 

Leicht zeigt man auch die einfachen Summensdtze, die in F (18) 
und* vorkommen und die genau gelien, wenn man / durch j ersetzi. 
Sie regeln das Verhdltnis der Intensitaten der verschiedenen Zeeman- 
komponenten derselben Linie. Man findet diese Formeln auch bei 
M Born, W. Heisenberg und P. Jordan** wud bei P. A. M 
Dirae*™™. 

Dasselbe gilt vom Verschwinden des linearen Starkeffekits und den 
Formeln fiir den quadratischen, die in F Punkt 18 gegeben sind. Diese 
gelten also — entgegen der dortigen Annahme — streng bei beliebigem 
Multipletisystem, wenigstens solange die Aufspaltungen nicht allza grof 
werden. Zu beachten ist natirlich, daf auch m bei den ungeraden Ele- 
menten halbzahlig ist. Zusammenfassend kann man also sagen, daS ein 
linearer Starkeffekt nur im Falle der zufalligen Entartung (Wasserstoii- 
atom) auftritt und das die quadratische Aufspaltung nach der Formel 

: 4E = (A+ Bm) eG (28) 
vor sich geht, wobei A und B von Term zu Term verschiedene Kon- 
‘stanten sind. Es ist bemerkenswert, da8 diese Formel bei beliebigen 
Kopplungsverhdltnissen in Strenge gilt (im Gegensatz z B. za der 
Landéschen g-Formel), allerdings kann man den Wert der Koeffizienten 
A und B hier nicht angeben.. 


* ZS. i. Phys. 45, 601, 1927. 
** Ebenda 35, 557, 1926. 
#** Proc. Roy. Soc. (A) 111, 281, 1926. 
i] 
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§ 14. Wesentlich komplizierter ist die Ableitung der Summensatze, | 


die sich auf das Verhiltnis der Intensitat verschiedener \Linien eines 
Multipletts beziehen. Sie gelten nur, wenn die Multiplettaufspaltung 
klein ist, und man mu8 zu ihrer Ableitung auf die Uberlegungen zuriick- 
greifen, die wir zur Ableitung des Aufbauprinzips der Serienspektren an- 
gewendet haben. Auch erfordern sie die Kenntnis einiger mathematischer 
Formelin, die in der Literatur nicht vorkommen und die einfach hinzu- 
schreiben nicht angangig erscheint. Ahnliches gilt von den Landéschen 
g-Formeln. Wir michten daher die Behandlung dieser Fragen auf den 
,dritten Teil“ verschieben. 


Gottingen und Berlin, Februar 1928. 
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Unpolare Bindung und Atomrefraktion. I. 
Von R. Samuel in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Marz 1928.) 


A.: Die Oktetttheorie von Lewis wird modifiziert. Es ergibt sich, da die un- 

polare Bindung als eine Art Anregungsproze8 des positiven Atoms behandelt werden 

kann. B.: Das Gebiet der unpolaren Bindung wird abgegrenzt. Auch fiir unpolare 

anorganische Molekiile kénnen, wie fiir organische, die Molekularrefraktionen in 

Atomrefraktionen zerlegt werden, wenn Bindungsart und Wertigkeit beriicksichtigt 

werden. Die Atomrefraktionen lassen Aussagen iiber die Bindungsfestigkeit un- 
polarer Molekiile und die verschiedenen Arten der Bindung zu. 


A. Hinleitung. 


In einer Reihe neuerer Arbeiten* wurde versucht, das Problem der 
Valenzzahlen und der verschiedenen Klassen der chemischen Verbindungen 
in einen néheren Zusammenhang mit der Elektronenkonfiguration der 
Atome zu bringen. Dabei ergab sich zwangsliufig sowohl fiir Elemente, 
die nur eine Wertigkeitsstufe zeigen, wie fiir solche mit wechselnden 
Valenzzahlen, ferner auch fiir komplexe Salze eine gewisse Gleichartigkeit 
der theoretischen Behandlung. Darauf aufbauend, soll im folgenden ver- 
sucht werden, eine umfassendere Systematik der chemischen Verbindungen 
zu geben und zu zeigen, zu welchen Folgerungen eine solche einheitliche 
Auffassung des Wesens der Molekiilbildung fiihrt. 


Um die Grundgedanken, die hierfiir maSgebend waren, deutlicher 
darzustellen, gehen wir zweckmifigerweise von den Anschauungen aus, 
die G. N. Lewis** entwickelt hat. Lewis fand etwa gleichzeitig mit 
Kossel*** die iiberragende Bedeutung der Edelgaskonfiguration fiir den 
Bau der Ionen und damit der aus lonen aufgebauten polaren Molekiile. 
Dariiber hinaus aber versuchte er auch, vom Standpunkt der Atomphysik aus 
eine Theorie der unpolaren Molekiilbindung zu geben. Den wesentlichen 
Kern seiner Anschauungen bilden die Annahmen, 1. da8 auch im unpolaren 
Molekiil die tiuSerste Schale jedes Atoms im allgemeinen mit acht — bei 


* H.Lessheéeim und R.Samuel, Die Valenzzahl, Berlin 1927 (zitiert als I); 
H. Lessheim, Jul. Meyer und R. Samuel, ZS. f. Phys. 48, 199, 1927 (II); 
dieselben} ZS. f. anorg. Chem. 165, 253, 1927 (III); iiber die fritheren Arbeiten 
vgl. (1). ; 
** Vol. die deutsche Ausgabe: G. N. Lewis, Die Valenz, Braunschweig 1927. 
*** W.Kossel, Ann. d. Phys. 49, 229, 1916. 
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den leichtesten mit zwei — Elektronen besetzt sei (Oktett-Theorie), und 2. — 
daB die (einfache) Bindung durch zwei Elektronen bewirkt werde, die den 
beiden Atomen gemeinsam angehiren (Theorie des Elektronenpaares), die 
Doppelbindung durch vier Elektronen usw. Daraus ergab sich dann weit- 
gehend die Méglichkeit, das chemische Tatsachenmaterial einheitlich auf- 


zufassen, beispielsweise die mehr oder minder grofe Polaritét des be- 


treffenden Molekiils durch die Verschiebung des Elektronenpaares nach der 
Seite des einen Partners hin zu deuten, so dal die polaren Molekiile als 
Grenzfall erschienen. Diese wichtigen Uberlegungen wurden durch andere 
weiter ausgebaut*, wobei, abgesehen von der Beriicksichtigung der Ent- 
wicklung der Quantentheorie des Atombaues und der Kenntnisse der Kon- 
figuration der AufBenelektronen der Atome, der prinzipiell wichtigste 


eS 


Fortschritt wohl die Einfiihrung dynamischer Atommodelle an Stelle der 
von Lewis niaherungsweise benutzten statischen ist. Das die Bindung” 
bewirkende Elektronenpaar wird dabei dadurch realisiert, daf die Kerne 
der beiden im unpolaren Molekiil aneinandergekoppelten Atome je durch 
zwei Valenzelektronen umkreist werden. Knorr** zeichnet daher das 
Schema des Methanmolekiils in der Weise, daf der Kern des H-Atoms — 
sowohl durch das Valenzelektron des H-Atoms, wie durch eines der 
vier Valenzelektronen des C umkreist wird, wahrend gleichzeitig der Kern 
des C-Atoms sowohl innerhalb der Bahnen der vier eigenen Valenz- 
elektronen, wie auch der der vier H-Atome liegt, also von acht Valenz- 
elektronen umkreist wird. 

Die beiden Grundlagen der Anschauung von Lewis, sowohl die 
Theorie des Elektronenpaares wie die Oktett-Theorie, kénnen modifiziert 
und dadurch vereinfacht werden. Wir wollen von vornherein annehmen, 
da jede einzelne unpolare Bindung nicht durch zwei, sondern nur durch 
ein Elektron realisiert wird***. Damit wird die Anschauung iiber- 


* Lit.-Angaben vgl. H.G. Grimm, Artikel Atomchemie, Handb. d. Phys. XXIV 
und (I, II, I). 
** ©..A. Knorr, ZS. f. anorg./ Chem. 129, 109, 1923. 

*** Die unten naher beschriebene Modellvorstellung wird auch der quanten- 
mechanischen Kopplung (vgl. W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 
1927; F. London, ebenda 46, 455, 1928) besser entsprechen. Denn das Fehlen 
der Polaritét, die auch in unpolaren Molekiilen stets vorhanden ist und in dieser 
Arbeit quantitativ angegeben werden kann, ist einer der wesentlichen Ein- 
wande gegen die bisherige quantenmechanische Theorie der unpolaren Bindung. 
Beriicksichtigt man, da8 nach London geradzahlige positive Valenzzahlen der 
Halogene, z. B. im ClO,,.ebenso unméglich sind, wie der fiinfwertig positive 
Stickstoff, z.B. im N,0, (im Ammoniumion ist N doch wohl wie im NHg als der 
negative Partner anzusehen, weshalb der Hinweis auf dieses nicht zur Erklirung 
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nommen, da$ auch im unpolaren Molekiil ein mehr im positiven und ein 
mebr im negativen Sinne aufzufassender Partner vorhanden ist. Die 
Valenzelektronen des positiven Teiles und nur sie sollen gleichzeitig im 
Kraitfeld beider Kerne laufen und dadurch die Bindung bewerkstelligen. 


Der grundsdtzliche Unterschied der beiden Auffassungen erhellt, 
wenn wir jetzt das C-Atom betrachten. Das normale C-Atom besitzt im 
freien Zustand im ganzen sechs Elektronen, zwei in der K-Schale mit der 
Hauptquantenzahl n — 1, die nicht mehr wirksam werden, und die vier 
Valenzelektronen in der L-Schale mit nm = 2. Von einem wirklichen Aufbau 
oder Abbau der Schalen kann man bei der unpolaren Bindung nicht 
sprechen. Nur bei einem polaren Molekiil werden die Valenzelektronen 
des Metalls wirklich ganz aus dem Atomverband herausgelést und vervoll- 
sténdigen die Schale des Metalloids zur Edelgasschale. Bei einem un- 
polaren Molekiil] kann davon nur insofern die Rede sein, als die Bahnen 
der Valenzelektronen des positiven Atoms in die Liicken der Konfiguration 
des negativen Atoms eingreifen. Sprechen wir jedoch in diesem Sinne, so 
kénnen wir den Unterschied zwischen der urspriinglichen Auffassung und 
der modifizierten so angeben: Wird die Bindung durch ein Elektronen- 
paar bewirkt, so wird nicht nur die Konfiguration des negativen Atoms 
erganzt, sondern auch die AuBenschale des positiven Atoms im gleichen 
Sinne aufgebaut. Wird die Bindung allein durch die Valenzelektronen 


geniigt), so ergibt sich der Schlu8, dafi die fiir die mit zwei Elektronen vollbesetzte 
Schale ausreichende Form des Pauliprinzips fiir die Schalen mit sechs und mehr 
Elektronen nicht ausreicht. Gelingt es, eine andere Form zu finden, durch die 
dann auch die besondere Stabilitat der Edelgaskonfiguration erklart wird, so 
wird damit die Polaritat, der Unterschied zwischen dem mehr positiven und dem 
mehr negativen fungierenden Partner, automatisch eingefiihrt, die unser Modell 
besser wiedergibt als das von Lewis. Wenn wir weiter die Molekiilbindung als 
Zustand der ,Anregung* des positiven Atoms behandeln werden, so sei schon 
hier darauf hingewiesen, dafi die von London vorgenommene Verteilung der 
Elektronen auf andere Untergruppen der auferen Schale, durch die er Symmetrie- 
charaktere und Valenzzahlen erhdlt, gleichfalls einer Anregung der Atome entspricht. 
Allerdings sehen wir darin, daf diese Anregungszusténde nach London bereits 
yor dem Eingehen der Bindung realisiert sein miissen, einen weiteren prinzipiellen 
Einwand gegen seine Auffassung. Eine detaillierte Stellungnahme mm den Ergeb- 
nissen der Quantenmechanik soll in einer demnachst erscheinenden Arbeit von 
H. Lessheim gegeben werden. Im folgenden wird sich ergeben, dai wir mit 
den Gesetzen und Anschauungen der korrespondenzmafigen Quantentheorie zundchst 
weitgehend auskommen, was sich dadurch erklart, dai der Chemismus der Atome 
als ein Effekt I. Ordnung betrachtet werden kann. Fiir ihn ist vor allem die 
verschiedene Verteilung der Aufenelektronen auf die Gruppen und Untergruppen 
und die damit zusammenhangende verschiedene Starke der Bindung an den Atom- 
rumpfi mafigebend. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. of 


BE. Sammel, 


“ 
(A 


des metallischen Teiles bewirki, so fimdet.far das positive Atom stets. 
lediglich cm Abbau statt Wir nehmen daher als erste Anngherung | 
modelimaSig an, daS z B. im CCl, (wo Cl sicher als der negative Partner @ 
anzusehen ist) lediglich die vier Valenzelektronen des C zu diesem und — 
zu je eimem der Cl-Atome in Bezichung stehen Dadureh, da se im @ 
Kraftfeld des C- und des Cl-Atoms lanfen, erfabri dessen Konfiguration 
eime gewisse Erganzung und wird edelgasahnlich. 

Verschiedene Grinde fahren zu -dieser Aufiassumg. Zanachst ist 
festzustellen. dai die Gedanken. die Lewis zum Begriff des Elektronen- 
paares fahrien, auf Grund unserer heutigen Kenninisse tberholt sind. 
Die Tatsache. dai He und negatives H gerade nur zwei Elektronen bestizen, 
liegt an der heute aufgeklarten Besetzungszahl der K-Schale, steht aber m 
keinem Zusammenhang mit dem Bindungsmechanismus der Molekule 
Anf die Tatsache, daS die therwiezende Mehrzahl der Molekule eme™ 
gerade Elektronenzahl hat, kommen wir noch ansfuhriich zuruck. Auch 
sie ergibt kem Argument zugunsten der Elektronenpaarauifassung. 

Weiter miissen wir beriicksichtigen, daS wir eme Theorie aushilden 
wollen, die polare und umpolare Molekale m sich begreift. Zwischen 
polarer und unpolarer Bindung besteht, wie wir bereits fraher (vgl 1) 
betonten, ein grundsStzlicher Unterschied iberhaupt nicht, sondern nur 
cin gradueller. Zwischen dem Fall der extrem heteropolaren Bindung, 
bei dem die Valenzelektronen des positiven Partners ganz an den nega- 
tiven abgezeben werden, und der rein homGopolaren Bindung, bei der 
beide Atome vallig gleichberechtigt sind, gibt es jede Uhbergangsstufe. 
Man kann daher bei umpolarer Bindung sagen, da die Valenzelektronen 
des positiven Teiles anf den megativen za ,beanspracht* werden und dab — 
im Grenzfall der heteropolaren Bindung diese Beanspruchung bis zur Ab 
- lisung fart. Es wird darch diese Uherlegung unmittelbar plausibel, 
da§ man auch bei unpolarer Bindung nicht von Bindung durch Elektronen- 
paare unter aktiver Beteiligung der AuSenelektronen des negativen Partners 
reden kann. sondern daf lediglich die Valenzelektronen des positiven Teiles 
daiir veraniwortlich zu machen sind. ’ 

Die Theorie des Elektronenpaares fahrt Lewis aberdies zm» Wider 
sprichen mit der Olktetitheorie, so daS er ihr Ausnahmen zugestehen 
muS. Diese Ausnahmen treten bei allen hohen positiven Valenzzahlen — 
auf, eben weil die Theorie des Elektronenpaares auch den Aufbau des 
positiven Partmers fordert. Weder das positiv drei-, fimf oder siebenwertige 
Cl noch der vier- oder sechswertige S, noch der finfwertige P sind beispiels- — + 


a 
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_ weise von einem Elektronen-Oktett umgeben. So finden wir bei Lewis in 


dem Kapitel , Ausnahmen von der Achterregel “ so normale Verbindungen wie 
PCI,, und Lewis hat lange und vergeblich nach experimentellen Belegen 
gesucht, um die Fiinfwertigkeit des P aus der Welt schaffen zu kénnen. 
Da die maximale Besetzungszahl der Aufenschale der Edelgase 8 ist, 
miissen die Atome, die nur eine bis drei Stellen vor dem Edelgas stehen, immer 
zu Ausnahmen fiihren, wenn sie in positivem Sinne mit einer Valenzzahl 
auftreten, die ihre negative (und damit die Liicken ihrer Elektronenkonfi- 


guration) absolut genommen iibersteigt. 


Fiir uns jedoch existieren die Ausnahmen nicht, denn auch die Achter- 
regel mu zwangslaufig modifiziert werden. Die Oktetttheorie ist theo- 
retisch durch die Stabilitét der Edelgaskonfiguration begriindet. Die 
acht Aufenelektronen, etwa des Ne, besetzen die L-Schale vollstindig, und 
das auBert sich in seiner chemischen Tragheit und ebenso darin, da das Ne 
eine impulslose AuSenschale besitzt und daher diamagnetisch ist (Grund- 
term ?S,). Auch den Untergruppen und Teiluntergruppen, in die jede 
Schale bei Beriicksichtigung der weiteren Quantenzahlen zerfallt, und die 
bei voller Besetzung gleichfalls impulslos sind, kommt eine 4hnliche 
Stabilitét wie der ganzen Schale zu. So wurden bereits friiher* Molekiile 
mit abgeschlossener bzw. unabgeschlossener Restkontfiguration des posi- 
tiveren Teiles unterschieden, je nachdem, ob nach Beanspruchung von 
Valenzelektronen nur vollbesetzte Teiluntergruppen usw. zuriickbleiben 
oder nicht. Dann bedeutet die Maximalwertigkeit stets den Abbau der 
Elektronen, die auSerhalb einer vollen Schale stehen, die niederen Stufen 
entsprechend den Abbau der Elektronen, die auSerhalb einer vollen Unter- 
gruppe bzw. Teiluntergruppe stehen**. Die Differenz von zwei Einheiten, 
die bei den Valenzzahlen so haufig auftritt, ist danach eine Folge der 
Differenz der maximalen Besetzungszahlen 2, 4 und 6. Anstatt also zu 
fordern, da die Bindung durch je zwei Elektronen bewirkt wird, und da8 
jedes Atom im Molekiil von acht Elektronen umgeben ist, miissen wir heute 
aut Grund der Fortschritte der Quantentheorie des Atumbaues. sagen: Nur 
je ein Valenzelektron des positiven Teiles ist fiir jede chemische Valenz 
verantwortlich; die Achterregel ist lediglich der wichtigste Spezialfall 
der Forderung, da8 die zuriickbleibende Restkonfiguration des positiven 
Atoms ,abgeschlossen‘ ist. Molekiile wie PCl, sind jetzt keine Ausnahmen 
mehr. 


* (I) Abschn. 12 und 20. 
** Vel. auch in (I) den ,Umbau der Restkonfiguration“ sowie auch die Atome 
mit ,symmetrischer Konfiguration“ (Abschn. 20). 
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Eine geringfiigige Modifikation erfihrt damit auch gleichzeitig die 
Unterscheidung in paare und unpaare Molekiile, d. h. solche mit gerader 
und solche mit ungerader Elektronenzahl. An ihre Stelle treten die 
Molekiile mit abgeschlossener und mit unabgeschlossener 
Restkonfiguration des positiven Teiles. Beide Definitionen sind in 
den kleinen Perioden identisch. Aber in den groBen Perioden, im denen 
die Untergruppen mit héheren Besetzungszahlen aufgebaut werden, treten 
vereinzelt auch Molekiile auf, die zwar eine paare Elektronenzahl, 
aber keine abgeschlossene Restkonfiguration des positiven Atoms besitzen. 
Beispiele sind TiCl,, VCl, u. a. Nach Beanspruchung von zwei bzw. 
drei Valenzelektronen bleiben hier zwar zwei Elektronen in der Teil- 
untergruppe 3,, zuriick, diese ist jedoch noch nicht mit zwei, sondern 
erst mit vier Elektronen aufgefiillt. Wir werden in einer zweiten Notiz 
darauf zuriickkommen, da§ derartige Molekiile in die gleiche Klasse wie 
die unpaaren gehéren. 

Diese Darstellung iibernimmt nicht nur alle von Lewis u. a. ge- 
fundenen Zusammenhinge und ist dabei im heuristischen Sinne einfacher, 
sondern beseitigt auch alle Ausnahmen und Schwierigkeiten. Sie bedeutet 
also, dai wir den Grundgedanken von Lewis, die polare Bmdung in 
gleicher Weise wie die unpolare, nur als deren Grenziall zu deuten, fest- 
halten. Die vorgenommene Abinderung bedeutet dagegen eine Riickkehr 
zu den Grundanschauungen von Kossel. Das chemische Tatsachen- 


material wird nunmehr, soweit es Verbindungen I. Ordnung angeht, voll- 


stindig erfaSt und kann andererseits mit Hilfe weniger, ganz einfacher 
Siitze dargestellt werden *. 6 


Die erste Folge, die sich daraus ergibt, ist, da8 wir jetzt den Begriff 
des Zentralatoms (in demselben Sinne wie bei den echten Komplexen) 
auch fiir Verbindungen I. Ordnung einfiihren kénnen. Das Atom, das bei 
unpolarer Bindung positiv fungiert und dessen Elektronen die Bindung 
vermitteln, ist das Zentralatom. Das hat nicht nur eine terminologische 
Bedeutung; wir werden vielmehr zeigen, da tatsichlich vom Zentralatom 
und seiner Elektronenkonfiguration Bau und Art der Molekiile im 
wesentlichen abhingen. 


Es liegt nunmehr nahe, den Vorgang der Molekiilbildung mit dem 
der Anregung der freien Atome in Parallele zu setzen. Die Loslésung 
des Valenzelektrons etwa eines Alkalimetalls beim Zusammentreffen mit 


* Vel. (1), Abschnitt 20 bis 24. 
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einem Halogen kann in der Tat mit Kossel als eine Art von [onisierungs- 
-vorgang des Metalls aufgefabt werden: das Valenzelektron wird aus dem 
Atomverband des Metallatoms herausgelést. Dieselbe Vorstellung kann 
nun auch der Bildung unpolarer Molekiile zugrunde gelegt werden. Nach 
dem Zusammentreffen der Atome bewegt sich das Bindungselektron des 
positiven Partners naturgem4 auf einer anderen Bahn als im isolierten 
Atom. Fiir die folgenden Betrachtungen kann es dahingestellt bleiben 
und mu wohl auf Grund unserer heutigen Kenntnisse der Quantentiber- 
gange vorlaufig auch dahingestellt bleiben, ob es sich dabei um einen 
regularen Quantensprung handelt, der zu neuen Quantenzahlen fiir die 
Bahn des Elektrons fiihrt, oder um eine Verzerrung der Bahn, die auf 
eine Art von Starkeffekt zuriickzufiihren und demgema8 eine stetige 
Funktion des Abstandes der Kerne ist*. Dagegen scheint uns die An- 
nahme gesichert zu sein, daf das Valenzelektron im unpolaren Molekiil 
sich auf eimer neuen Bahn befindet, die sich von seiner Normalbahn in 
energetischer Hinsicht unterscheidet. 

Die Energie, die zur chemischen Bindung notwendig ist, wird vom 
negativen Partner geliefert. Je nachdem, ob mehr oder weniger Energie 
zur Beanspruchung oder (im Extremfall) zur Ablésung des Valenzelek- 
trons aufgebracht werden muf, ist das positive Atom weniger oder mehr 
fihig, polare Bindungen einzugehen; je nachdem, ob die Elektronenaffinitat 
des negativen grof oder klein ist, wird es seimerseits die Bindungs- 
elektronen bald ganz ablésen, bald nur beanspruchen kénnen. Werden 
von einem und demselben Zentralatom mehrere Elektronen abgelést, so 
steigt die aufzuwendende Arbeit sehr stark an. Denn im Vergleich zur 
Ablésung des ersten Elektrons ist die des zweiten schon erheblich 
schwerer, weil es sich nicht mehr im Felde eines neutralen Atoms, sondern 
eines ungleichnamig geladenen Ions befindet usf. So wird es in jeder 
Periode, wenn wir vom Alkali zum Halogen die positiven Wertigkeiten 
durchgehen, eine Grenze geben, von der ab polare Bindung iiberhaupt 
nicht mehr erreichbar ist. Die Grenze selbst mu von der Arbeit ab- 
hangen, die das Atom mit der gréSten Elektronenaffinitat gerade noch 
zu leisten imstande ist. Andererseits ist denkbar, daS am Anfang der 
Periode die Ablésungsenergie so gering ist, da8 bereits das Atom mit der 
kleinsten Elektronenaffinitat eine wirkliche Ablésung bewirkt (Alkali- 


* In diesem Sinne will auch Fajans die ,Deformation der Elektronenhiille“ 
auigefaht wissen. Naturw. 11, 165, 1923; die Zusammenstellung dieser Arbeiten 
findet sich bei K. Fajans, H. Kohner und W. Geffken, ZS. f. Elektrochem. 
84, 1, 1928. 
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atome, aber nicht Cu, Ag, Au). Dann wird fiir das betreffende metallische 
Atom lediglich polare Bindung mdéglich sein. 

Je nach dem Verhailtnis der geforderten und geleisteten Arbeit 
fir ein Bindungselektron entsteht ein polares oder unpolares Molekil, 
und auch die Einreihung in die verschiedenen Klassen der unpolaren 
Verbindungen wird in erster Linie hiervon abhaingen, selbst dann, 
wenn etwa die Dipolkrafte eines Lisungsmittels oder die Gitterkrafte 
eines Kristalls die Art der Bindung im Gas als zusatzliche Energien fir 
besondere Bedingungen nachtraglich zu andern vermégen. So kann keine 
Systematik der Verbindungen -gleichsam a priori vorgeschlagen werden, 
sondern nur aus der Diskussion quantitativer Beziehungen erwachsen 
(Teil B). Wir werden annehmen diirfen und spater auch zeigen k6énnen, 
daB die fiir die chemische Beanspruchung notwendige Energie mit der 
Tonisierungsspannung der positiven Atome parallel lauft. 


In dieser Hinsicht schien nun das Problem der Atom- bzw. Mole- 
kularrefraktionen besonders interessant. Fir organische Molekile ist 
seit langem bekannt, da8 die nach der Lorentz-Lorenzschen Formel 
ausgedriickten Molekularrefraktionen sich additiv aus Atomrefraktionen 
zusammensetzen. Von den anorganischen sind die polaren von Fajans 
und Joos* ausfiihrlich untersucht worden. Fir unpolare anorganische 
Molekiile schien die Auffindung von Refraktionsaquivalenten der Atome, 
die additiv in die Molékularrefraktion eingehen, bisher nicht méglich. 
Die Additivitét der Atomrefraktionen sagt aus, daS es z. B. in organi- 
schen Molekiilen einen bestimmten Wert der Polarisierbarkeit gibt, der 
fir das C-Atom in CCl,, CJ,, CH, usw. immer der gleiche ist. Unter 
Bezugnahme auf bekannte Ergebnisse fiir organische Molekiile, die, wie 
sich aus Teil B ergeben wird, auch fiir unpolare anorganische Ver- 
bindungen gelten, kénnen wir also sagen, daB es bei allen Atomen eine’ 
“bestimmte ,Polarisierbarkeit“ gibt, die sie in den Molekiilen I. Ordnung 
mit sich fiihren. Sie dndert sich nur dann, dann aber wieder gleich- 
maSig, wenn Mehrfachbindungen an die Stelle von Einfachbindungen 
treten. Die Bildungswirme bzw. die Dissoziationsenergie ist der Energie- 
unterschied zwischen dem Energieinhalt des Molekiils und dem seiner 
Komponenten vor (bzw. nach Aufhebung) der Bindung, und stellt daher 
den UberschuS der Elektronenaffinitat des negativen Teils tiber den zur 
Beanspruchung des positiven Teils notwendigen Energiebetrag dar. Da- 
gegen kann man auch die Energie betrachten, die angewandt werden 


* K. Fajans und G. Joos, ZS. f. Phys. 28, 1, 1924. 
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muSte, wenn man die beiden Partner auseinanderreifen, dabei aber den 
Polarisationszustand, den sie im Molekiilverbande haben, aufrechterhalten 
‘wollte. Bei heteropolaren Verbindungen ist dieser Fall in der Hydrolyse 
angenihert realisierbar. Wiahrend zur Dissoziation des Molekiils in 
seine isolierten, unangeregten Atome dem System die als Bildungswirme 
frei gewordene Energiemenge wieder zugefiihrt werden mu8, werden die 
Teile eines polaren Molekiils in einem Loésungsmittel merklicher Dielek- 
trizititskonstante als Ionen voneinander getrennt, und zwar, wie wir 
heute wissen, mit einer Ausbeute von annihernd 100%. So ist der 
Unterschied der beiden EnergiegréBen in diesem Extremfall deutlich 
sichtbar. Ein Ma fiir diese Energie, die sozusagen die Haftfestig- 
keit oder Bindungsfestigkeit der Atome in dem Polarisationszustande, 
in dem sie im Molekiil wirklich vorkommen, genannt werden kénnte, ist 
der (reziproke) Wert der Refraktionsaiquivalente, die gewissermafen aus- 
driicken, ob die Valenzelektronen, die im unpolaren Molekiil die Bindung 
der Atome aneinander vermitteln, der Hinwirkung eines elektrischen 
Feldes mehr oder minder leicht Folge leisten. Wir wollen uns in dieser 
ersten Notiz hiermit als einer Arbeitshypothese begniigen, die eine sinn- 
gemibe Erweiterung des von Fajans eingefiihrten Begriffs der Defor- 
mation der Elektronenhiille darstellt. 

Man sieht, daS dieser Standpunkt eine gleichmaSige und ein- 
heitliche Behandlung der verschiedenen Arten der Bindung und Mole- 
kiilbildung erméglicht. Dem gegeniiber kénnte eingewandt werden, daf 
wir im Grunde nur iiber die Verhaltnisse in den Ionen wirklich exakt 
informiert sind. Daf diese Einschrinkung nicht berechtigt ist, zeigt 
folgendes Beispiel: Wir haben bereits die Tatsache erwahnt, dal der 
Paramagnetismus der Ionen ein Ausdruck des Gesamtimpulsmoments des 
Tons ist. Demzufolge sind alle Ionen mit abgeschlossener Restkonfigu- 
ration diamagnetisch, da sich in jeder abgeschlossenen Elektronen- 
konfiguration die einzelnen Bahnimpulse der Elektronen gegenseitig 
aufheben, alle Ionen mit nichtabgeschlossener Restkonfiguration sind 
entsprechend paramagnetisch*. Darf ein solcher Satz auch auf unpolare 
Molekiile iibertragen werden, bei denen die Analyse der Terme und 
Konfigurationen noch kaum exakte Aussagen gestattet? Hieriiber kann 
nur die Erfahrung entscheiden. Es zeigt sich, da8 Zentralatome, die 
an sich eine unpaare Elektronenzahl haben, dann, wenn ihre Rest- 
konfiguration infolge der Beanspruchung von Valenzelektronen ab- 


* R. Ladenburg, ZS. f. phys. Chem. 126, 133, 1927. 
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geschlossen wird, auch in unpolarer Bindung diamagnetische Molekiile 
liefern, also genau, als ob die beanspruchten Elektronen wirklich abgelést 
wiaren.. Hierfiir gibt es eine groSe Zahl von Belegen*. Dagegen sind 
unpolare Molekiile mit nichtabgeschlossener Restkonfiguration naturgemaB 
selten. Ein Paradigma ist ClO,, und aus diesem Grunde ist sein 
magnetisches Verhalten nachgepriift worden. ClO, ist in der Tat para- 
magnetisch**. In ClO, sind vier von den sieben AuSenelektronen des 
Cl nicht abgelést, sondern, im Sinne der unpolaren Bindung, beansprucht, 
wahrend drei zuriickbleiben. Man sieht am Beispiel des Magnetismus***, 
da8 sich auch auf unpolare Molekiile die gleichen Grundsatze anwenden 
lassen, die sich fiir Jonenmolekiile bewahrten, und dadurch wird die ein- 
heitliche Behandlung des Problems der Molekilbildung méglich. 


B. Molekiile mit abgeschlossener Restkonfiguration 
des Zentralatoms. 


Zur Abgrenzung der Gebiete der unpolaren Bindung von Molekiilen 
mit abgeschlossener Restkonfiguration des Zentralatoms benutzen wir 
das elektrische Leitvermégen von Halogenverbindungen in der Schmelze, 
woriiber die Ergebnisse der zahlreichen Untersuchungen von W. Biltz 
und seinen Mitarbeitern vorliegen ****, 

Die allgemeinen Gesichtspunkte zur Beurteilung der Ergebnisse der 
Untersuchungen iiber das Leitvermégen von Salzschmelzen lassen sich 
leicht an zwei Extremfallen deutlich machen.  Bilden positive und 
negative Atome ein ideal unpolares Molekiil, so wird das Leitvermégen 
gering sein, da wenige, im Grenzfall gar keine Jonen vorhanden sind. 
Solche Verbindungen nennt Biltz daher Molekiilschmelzer, da in der 
Schmelze lediglich oder doch in weitaus gréBerer Konzentration die-un- 
aufgespaltenen Molekiile vorhanden sind. Gleichzeitig haben diese Ver- 
bindungen einen niedrigen Schmelzpunkt, denn die innerhalb des Mole- 


’ kiils wirksamen Bindungskrafte sind innerhalb des einzelnen Molekiils 


abgesittigt und dienen nicht gleichzeitig zur Kopplung der Molekiile 
im Kristallgitter. Im Gegensatz dazu haben die ,Ionenschmelzer“ hohe 
Leitfahigkeit, da sie in der Schmelze, bzw. im Gitter, in Ionen auf- 
gespalten sind. Der Extremfall der ideal polaren Bindung gehért also 


* Vgl. E. C- Stoner, Magnetism and Atomic Structure (London 1925). 
** H.G. Taylor und G. N. Lewis, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 456, 1925. 
*kk Vol. (I), Abschnitt 20 und 21. 
*eke W. Biltz und W. Klemm, ZS. f. anorg. Chem. 152, 267, 1926 und die 
dort angegebene Literatur, besonders auch W. Biltz, ebenda 138, 312, 1924. 
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zu ihnen. JDabei liegt ihr Schmelzpunkt hoch, denn die innermole- 
kularen Krafte dienen gleichzeitig auch als zwischenmolekulare Krafte 
zur Bindung der Jonen im Gitter*. 

So kénnen wir aus Messungen iiber die Leitfaihigkeit der Schmelzen 
auch Aussagen iiber die Festigkeit der Bindung im isolierten Molekiil 
entnehmen. Selbstverstiandlich spielen beim Leitvermégen auch andere 
Faktoren, wie lonenradius bzw. Beweglichkeit der Jonen, eine bedeutende 
Rolle, so da wir keine exakten Aussagen tiber die innermolekulare 
Bindungsfestigkeit erlangen kémnen, aber der Vergleich der Werte gibt 
doch ein so besonders klares und deutliches Bild, da8 uns hierdurch 
das Verstiindnis der Werte der Molekular- bzw. Atomrefraktionen wesent- 
lich erleichtert wird. 

Zum Zwecke einer deutlichen Ubersicht haben wir die Ergebnisse 
von Biltz’ Messungen in anderer Weise geordnet. Fiir uns waren die 
Ergebnisse der Analyse der Atomspektren maSgebend, und wir haben 
das Material so zusammengestellt, da8 nur wirklich vergleichbare Molekile 
verglichen werden. Dadurch kommen wir zu einem etwas abweichenden 
Befund. In der Tabelle 1 sind die Chloride aller normalen Elemente 
zusammengefaBt, d. h. fortgelassen sind alle Ubergangselemente, die eine 
Zwischenschale aufbauen. Als gute Leiter definieren wir mit Biltz 
alle Chloride, fiir die x >> 0,1 ist, als schlechte Leiter alle mit x << 10-5, 
mittlere Leiter sind demnach die, fiir die 0,1 > x > 10-5 ist. Es fallt 
sofort auf, daB fast nur entweder gute oder schlechte Leiter vorhanden - 
sind, BeCl, gehért als einzige Verbindung in die Klasse der mittleren 
Leiter. Wir entnehmen daraus, da fast jedes Chlorid ausgesprochen in 
die Klasse der polaren oder unpolaren Bindungen gehért, etwaige Uber- 
ginge sind selten vorhanden. 

In der Tabelle 1 sind die guten Leiter durch Unterstreichung her- 
vorgehoben. Trennt man die guten von den schlechten Leitern, so erhalt 
man zunichst den ,Treppenzug“, den Biltz gefunden hat. Aber in 
anserer Zusammenstellung setzt er sich in der 4. Periode nicht fort. 
(Uber Zr Cl, bzw. HfCl, ist nichts bekannt, und ThCl, ebenso wie U Cl, 
rechnen wir zur Klasse der Ubergangselemente.) Das Auftreten dieses 
Treppenzuges zeigt deutlich, daS der Charakter eines Molekiils sich dem 
polaren um so mehr annihert, je mehr wir von unten nach oben, vom 
Halogen zum Alkalimetall vorschreiten, ein Ergebnis, das zu erwarten 
war. Ferner aber auch, da der polare Charakter in der Richtung von 


* W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 397, 1920. 


106 R. Samuel, 


Tabelle 1. Leitfahigkeit und Schmelzpunkt der Chloride. 


| | ap 
Li Cl Na Cl | K Cl | Rb Cl Cs Cl 
613° 800° 768° 714° 6450 
5,85 3,54 | 2,12 1,46 1,11 
— a = wrt, 
Be Oly CaCl, Sr Cl, Ba Cl, 
416° 7740 ' 8730 960° 
SO LOr? 1,93. | 1,90 1,95 
(bei 451°) 
BCl, . AlCls Ga Cl, In Cl, TI Cl, 
— 1070 1940 75,59 5,869 (nicht 
Nichtleiter 056 1058 guter Leiter 0,42 unzersetzt 
bei. 200° schmelzbar) 
CCl, Si0l la esieeeels Sot, | —- PbOl, 
— 220 — 699 49,59 | — 330 = 150 
Nichtleiter | Nichtleiter Nichtleiter | Nichtleiter | 8.10~7 (bei 0°) 
f E l ; 
N | PC, | ASCs Sb Ol, Bil, 
148° | aoe 
| Nichtleiter | Nichtleiter 
By | ile : 
0 S) Se Te Po 
F Cl | Br J Ol 


links nach rechts zunimmt. Zwar sinkt die Leitfahigkeit von LiCl.bis 
CsCl, aber hierfiir ist ohne Zweifel das Anwachsen des Jonenradius ver- 
antwortlich zu machen. Denn gerade der Charakter der Trennungslinie 
als Treppenzug zeigt auffillig und deutlich, da8 der polare Charakter 
mit wachsender Hauptquantenzahl des Zentralatoms von links nach rechts 
wachst. Auch dieses Ergebnis war vorauszusehen, denn in die gleiche 
Richtung fallt die Ionisierungsspannung* der Elemente. Wir kénnen 
das Ergebnis der Tabelle 1 von unserem Standpunkt aus geradezu so 
aussprechen: Die vom Cl gelieferte Elektronenaffinitaét reicht aus, um in 
der Reihe der Alkalien die Beanspruchung des Valenzelektrons stets in 
eine véllige Loslésung zu verwandeln. In der Reihe der Erdalkalien 
steht Be gerade im Grenzgebiet. Bei den Erdmetallen reicht die dreifache 
Elektronenaffinitat bei B und Al nicht zur volligen Ablésung aus, erst 


* Vel. die in (I) angegebene Literatur. 
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Tabelle 2. 
Leitfahigkeit und Schmelzpunkt der Ubergangselemente. 


‘“Saeae 9509 7009 8609 
t 0,50 0,37 | 1,12 


| 
| gee a 
be 4 \TiCl, —229| ZrCl, nicht ~ 8100 
8 Nichtleiter schmelzbar 0,61 (bei 814°) 
Bcf tiien ¥ Nb Ta 
3 5] VO, NbCl, 1949} TaCl, 2119 
a Nichtleiter 2,2 .10-7 3.107-7 (bei 230°) 
4 (bei 220°) 
a Me J 
. = Cr | Mo Ww | U 
|? 6 || CrCl | MoCl, 1949|WCl, 248°|WCl, 2759 UCl, 567° 
= guter te SerlOme 6,67. 10-7) 2510-8 0,34 
= Leiter | (bei 216°) | (bei 250°)| (bei 280°) | (bei 570°) 
< | i 
| 
le Mn | Ma Re 
| 7 Mn Cl, | | 
a guter | 
gs Leiter | 
& 
S Fe Ru Os 
y 8 || FeCl, Os Cl, 
ie guter | ; : Nicht- | 
g Leiter | leiter | 
a : aid tx 
£ Co Rh Ir 
3S | 
[eal 9 Co Cl, | 
= guter 
le Leiter | 
$ 
5 Ni | Pd . Pt | 
2 10 || NiCl, | 
a guter 
Leiter . 


288° 


nicht unzersetzt : 
schmelzbar 


Hg Cl, 
2779 
DiSi2 1O=s 


11=10+1 
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. 
bei sinkender Ionisierungsspannung werden Lonenschmelzer erzeugt. Mehr : 


als drei Valenzelektronen vermag auch die mehrfache Elektronenaffinitat 
des Cl nicht abzulésen. 

Das gleiche Bild zeigt uns die Tabelle 2 der Ubergangselemente. 
Wir betrachten auch hier zuniichst diejenigen Atome, bei denen ein 


S| 
' 


$ 


5 


: 


Abbau bis zur vollen, abgeschlossenen Untergruppe erfolgt, die also den © 
normalen Elementen am nichsten kommen. Die einwertigen Cu und Ag — 


(tber Au ist nichts Definitives bekannt) liefern Ionenschmelzer, von den 
zweiwertigen Cd, wihrend ZnCl, und HgCl, mittlere Leiter sind. Die 
dreiwertigen Sc, Y und La sind noch simtlich in Ionen zerfallen, und in 
der letzten Periode, also aus der Reihe der Atome mit dem kompli- 
ziertesten Aufbau, tritt zum erstenmal auch das Th als vierwertiges 
hinzu. Die Arbeit zur Ablésung von vier Elektronen mu bei ihm 
relativ gering sein, da es eimmal ganz am Ende des periodischen Systems 
steht und seine Valenzelektronen in den Schalen mit nm = 6 bzw. 7 stehen, 
und ferner, da zwei bis drei vermutlich in der Zwischenschale gebunden 
sind. Bei Betrachtung der Molekularrefraktionen werden wir sehen, 
da8 hierdurch die Ablésungsarbeit relativ verringert wird. Das gleiche 
gilt in verstirktem Mafe fiir UCl,, bei dem nicht einmal ein Abbau des 
U zur abgeschlossenen Edelgaskonfiguration erfolgt. 

Die Ubergangselemente haben meist zwei Elektronen in der Unter- 
gruppe n, der AuSenschale und die anderen Valenzelektronen in der 
Untergruppe (n — 1);. Die beiden ersteren sind wohl durchweg ablésbar, 
so bei Ni, Co, Fe. 

Besonders interessant sind ZnCl, und HgCl, als mittlere Leiter. 
Infolge einer Anomalie im Aufbau des Pd* nimmt bei diesen und den 
folgenden Elementen die Ionisierungsspannung einen anomalen Verlavf, 
wie folgende Ubersicht zeigt: 


Ionisierungsspannung in Volt. 


Cu Ag Au 


7,69 7,54 | 9,25 
Zn Cd et Hg 
9,35 . 8,95 | 10,39 
Zn* Ca* . Hgt 
17,89 16,84 | ~ 19 
Zn + Zn* Cd+Cd+ | Hg + Hgt 
~~ 30 
| 


2724 | 25,79 


* Wegen EHinzelheiten der Elektronenkonfiguration vgl. (I). 
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Die Arbeit, die zur Ablésung zweier Elektronen benétigt wird, erreicht 


‘also in der Reihe Zn, Cd, Hg gleichfalls gerade bei Cd ein Minimum, 
was im Zusammenhang der Tabelle 2 deutlich fiir unsere Auffassung der 


- Molekiilbildung spricht. Berechnen wir den Anteil der [onisierungsarbeit 


‘a Zn + Zn* 
| aller Valenzelektronen pro 1 Cl-Atom, also z. B. “s —, so erhalten 
% 2 
_ wir folgende Ubersicht * (in Volt): 
Got | nag ee 8 Bos cet 
7,69 13,62 AS 12 ~ 30—40 
| Agt Cd? + Mg? + 
7,04 12,89 11,29 
| Aut He? + Al3 + 
5 peg! be Ye ae Meo ae ay 


Da Franck und seine Mitarbeiter** gezeigt haben, daB AgCl, das 
hier als Ionenschmelzer auftritt, im Gaszustand unpolar gebunden ist, so 
zeigt das, wie sehr die in der Schmelze wirkenden verschiedenen Fak- 
toren, z. B. Warmebewegung und Dipolkrafte, die Ubersicht undeutlich 
machen. Wenn wir das beriicksichtigen, ist die Ubereinstimmung iiber- 
| raschend gut. Wir kénnen geradezu sagen: Bis zu einer bestimmten 
Grenze der Ionisierungsspannung des Zentralatoms, die je nach den Be- 
dingungen in der Gegend von 12 bis 13 Volt (pro 1 Cl-Atom) liegt, werden 
Jonenschmelzer, bei héherer Lonisierungsspannung Molekiilschmelzer ge- 
bildet, wie es unsere Annahme, da die lonisierungsspannung des Zentral- 
atoms der wesentliche Faktor der Molekiilbildung ist, verlangt. Selbst 
feine Ziige spiegeln sich wider, so die Ubereinstimmung mit dem Minimum 
der [onisierungsspannung fiir Cd. Ks sei hinzugefiigt, dab auch die un- 
gesittigten Verbindungen wieder das gleiche Bild zeigen. 

Wir haben es oben bereits abgelehnt, aus dem Verlauf des Leitungs- 
vermégens innerhalb einer Reihe von Jonenschmelzern mit wechselndem, 
aber homologem Kation weitergehende Schliisse zu ziehen. Denn wenn 
einmal eine Aufspaltung in Jonen stattgefunden hat, so mu8 das Leit- 
vermégen gleich stark geladener Jonen geliufigerweise eine Funktion 
anderer Faktoren, wie der lonenbeweglichkeit, sein. D.h. es wird, wenn 
man entweder das Kation oder das Anion variiert, vornehmlich mit 
steigendem Radius des variierten Teiles sinken. Kin Ausdruck hier- 
fiir ist die erste Horizontalreihe der Tabelle 1, in der das Kation variiert 


* Vel. (1) und die dort benutzte Literatur. 
** Siehe unten. 
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wird und die Leitfihigkeit von Li zu Cs.sinkt. Das gleiche zeigt eme- 
andere Ubersicht von Biltz, die das (Aquivalent-jleitvermigen bei ver-_ 
andertem Anion darstellt und der wir folgende typische Reihe entnehmen: 


Machen wir mit Biltz die aus mannigfachen chemischen Tatsachen 
sehr berechtigte Annahme, da die lonen des F, das den klemsten Ionen- 
radius besitzt, polymerisiert sind, so finden wir tatsachlich ein Absinken 
des Leitvermégens vom Cl’- tber Br- und J’- zum Fj-lon. Wir er- 
sehen daraus, dai wir fiir weitergehende Schliisse fiir unser Problem, 
die Bindungsfestigkeit im isolierten Molekiil, aus den Variationen des 
Leitvermégens der Ionenschmelzer keime Unterlagen entnehmen koénnen. 

Anders ist es jedoch mit eimem Vergleich innerhalb der Klasse der 
Molekilschmelzer selbst. Solange das Molekil nicht aufgespalten ist, 
muS die Festigkeit der Bindung seiner Atome aneinander der bestimmende 
Faktor sein. Leider besitzen wir noch wenig Material, aber die wichtigste 
Tatsache 1iSt sich beispielsweise aus dem Vergleich des Aquivalentleit- 
vermégens der Hg-Halogenide ablesen: 


Hel, | He Br, | HeJ, 
0,0025 0,051 | 0,52 


Der Gegensatz zu den Tonenschmelzern auBert sich darin, daB hier 
der Unterschied des Leitvermégens beim Ubergang von dem einen zum 
anderen Molekiil stets mindestens eine GriSenordnung ausmacht, wihrend 
er bei den K-Halogeniden nur wenige Prozent betrug. Ist imfolge 
des Uberwiegens der Elektronenaffinitiit iiber die Ablésungsarbeit des 
* Zentralatoms die villige Ablésung des Valenzelektrons einmal erfolgt, . 
so spielt ihre in der Reihe der Anionen wechselnde GriSe keine Rolle 
mehr. Reicht sie tiberhanpt zur Herstellung der polaren Bindung aus, 
so kann sich diese Differenz nur im Augenblick der Bildung der 
Molekel bemerkbar machen, etwa darin, da8 bei stirkerem Uberwiegen 
der Elektronenaffinitaét ein gréSerer tiberschiissiger Anteil der in ihr zur 
Verfiigung stehenden Energie in die frei werdende Bildungswiirme des 
Salzes mit eingeht bzw. bei der Wiederherstellung des urspriinglichen 
Zustandes in der Dissoziationsenergie wieder mit zuriickgeliefert werden 
muS. Anders bei der unpolaren Bindung. Die Tatsache, da$ das Leit- 
vermigen vom Cl zum J ansteigt, deutet darauf hin, daS die Haftfestig- 
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keit, oder, bei gleichem Metallatom, da8 die Elektronenaffinitat der Halo- 
gene in der gleichen Reihenfolge sinkt. In den Reihen homologer 
Elemente haben also die mit komplizierterem Aufbau, mit gréferer Haupt- 
quantenzahl der AufSenschale, nicht nur eine geringere [onisierungs- 


‘spannung, sondern auch die Elektronenaffinitat der vor den Edelgasen 


stehenden Atome nimmt in unpolarer Bindung entsprechend ab, ahnlich, 
wie es fiir polare Molekiile der. Fall ist. 

Wir wenden uns nun den Refraktionsaéquivalenten zu. Wahrend 
die Zerlegung der Molekularrefraktionen in Atomrefraktionen in der 
organischen Chemie systematisch untersucht und so zu einem wesent- 


lichen Hilfsmittel zur Konstitutionsermittlung ausgebaut wurde, ist un- 


seres Wissens fiir die atomphysikalische Betrachtung unpolarer anorgani- 
scher Molekiile noch kein systematischer Versuch in dieser Richtung 
unternommen. Auch in der organischen Chemie ist ja seit langem klar- 
gestellt, daB die Molekularrefraktionen sich nur annihernd additiv ver- 
halten und daS sich konstitutive Einfliisse stark bemerkbar machen. 
Erinnert sei nur, da$ man den verschiedensten Elementen, wie O und N, 
je nach der Art der Bindung verschiedene Atomrefraktionen zuweisen muB, 
erinnert sei ferner an die Inkremente fiir die doppelte und dreifache 
Bindung des C und manches andere. So kann man im Grunde nicht von 
Atomrefraktionen sprechen, sondern miifte fiir jede Bindung eines Atoms 
an jedes mégliche zweite je eine besondere Bindungsrefraktion ermitteln 
und dann diese untereinander vergleichen. Wenn es trotzdem gelingt, 
auch nur annéhernd konstante Atomrefraktionen zu errechnen, so nur 
deshalb, weil in den organischen Molekiilen immer nur dieselben wenigen 
Atome wiederkehren. Das dndert sich sofort, wenn wir anorganische 
Molekiile betrachten wollen, und hier liegt der Grund, weshalb von 
diesem Hilfsmittel bisher kaum Gebrauch gemacht wurde. Brihl 
selbst hat schon friibzeitig erkannt*, daf selbst die angentherte Additivitat 
bei anorganischen Molekiilen anscheinend nicht erfiillt ist, allerdings zu 
einer Zeit, in der man zwischen den verschiedenen Bindungsarten und 
Wertigkeiten nicht in dem uns heute gelaufigen Sinne unterschied. Da- 
gegen ist es Fajans, in Gemeinschaft mit Joos und verschiedenen an- 
deren Mitarbeitern ** gelungen, aus der Molekularrefraktion polarer Mole- 
kiile weitgehende Schliisse zu ziehen. Das steht deshalb zu dem Obigen 


* J. W. Briihl, ZS. f. phys. Chem. 7, 1, 1891. 

4% Vol. K. Fajans, ZS. f. Kristallogr. 61, 18, 1925 und die dort angegebene 
Literatur, auch tiber die theoretische Auswertung durch M. Born und seine Mit- 
arbeiter. 
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in keinem Widerspruch, weil bei lonenverbindungen von Bindungsrefrak- 
tionen keine Rede mehr sein kann. Sobald das Valenzelektron des Kat- 
ions dem Verbande des Anions. einverleibt ist, mu der deformierende 


Einflu8B des Kations von ganz anderer, mehr sekundirer Art sein, als 
wenn das Valenzelektron zum System beider Atome gehort. Unter den 
konstitutiven Eigenschaften nimmt andererseits die wachsende Polaritiat 
der Molekiile einen besonderen Platz ein, die in diesem Grenzfall gleich- 
falls keine Unterschiede mehr erzwingt. 

So kénnen wir von vornherein die Grenzen der Methode erkennen. 


LK LL 


Eine Zerlegung der Molekularrefraktionen unpolarer anorganischer Mole- 
kiile kann nur zu Atomrefraktionswerten fihren, die lediglich annéhernde 
Giiltigkeit beanspruchen kinnen. Andererseits ist aber das Hilfsmittel 
der Refraktionen im Gegensatz zu dem der Bildungswarme oder Disso- 
ziationsenergie deshalb als Ma8 der oben definierten Haftfestigkeit von 
besonderer Bedeutung, weil die daraus abgeleiteten Schliisse sich nicht aut 
die kritischen Zeitpunkte der Bildung oder des Zerfalls der Molekile 
beziehen, sondern auf das isolierte und ungestérte Molekiil selbst. 
Allerdings wird uns unsere Aufgabe dadurch erschwert, dai wir yon 
vielen uilteren Messungen ihrer Unsicherheit halber kaum Gebrauch machen 
kénnen, sondern wir miissen an den Versuch einer Zerlegung nicht nur 
mit obiger Reserve, sondern auch mit dem Vorbehalt einer nach Bei- 
bringung weiterer Werte vorzunehmenden, systematischen Erginzung her- 
antreten *. 

Aus den von der organischen Chemie ermittelten Werten der Re- 
fraktionséquivalente behalten wir zunichst den des C-Atoms bei, und 
zwar den einfachen Wert (2,418), den es in Verbindungen wie CCl,’ be- 
sitzt, die den anorganischen am nachsten kommen. Schon fiir das O-Atom 


f 


weist aber die organische Chemie verschiedene Werte auf, und zwar 


1. fir Athersauerstoff. ... . . 1,643 
2: , Carbonylsauerstoff .... 2,211 
3. , Hydroxylsauerstoff ... . 1,525 


Uns scheint die Bindung C—O—C den Verhiltnissen in anorganischen 
Molekiilen niher zu kommen als die Doppelbindung C=O. Auf sie 


* Im folgenden beziehen sich alle Werte auf die D-Linien des Na (1S —*P) 
und sind nach der Lorentz-Lorenzschen Formel berechnet. Sie werden teils 
nach friiheren Arbeiten (vgl. I. W. Briihl, lc. und Fajans und Joos, 1. ¢.) 
entnommen, teils nach den Werten der Tabellen von Landolt-Bérnstein baw. 
der bei den zitierten Autoren angegebenen Literatur neu berechnet. Literaturang. 
vel. F. Eisenlohr, Spektrochemie organischer Verbindungen. Stuttgart 1912. 
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kommen wir spater zuriick, miissen jedoch auch schon vorher gelegentlich 
_ Gebrauch von ihr machen. Wir werden also als normalen Wert den des 
Athersauerstoffs betrachten. 

Wir miissen jedoch fiir unsere Zwecke noch einen weiteren Wert 
 einfiihren. Es ist nicht méglich, etwa mit Hilfe des dritten Wertes die 
Molekularrefraktion des (OH)'-Ions darzustellen. In der -O—H-Bindung 
fillt das O-Atom die eine seiner beiden Konfigurationsliicken durch ein 
Elektron auf, das gleichzeitig zum Verbande des H-Atoms gehért. Die 
andere Liicke wird in der C-O—H-Bindung, auf die sich obiger Wert 
fiir , Hydroxylsauerstoff“ bezieht, durch ein gleichzeitig zum C-Atom ge- 
hérendes, nicht aus dessen Verbande losgeliéstes, nur beanspruchtes 
Elektron auigefillt. Im (OH)’-Ion ist dieses zweite Elektron frei, polar 
gebunden und iiberzaéhlig. So muS8 dem O in beiden Fallen, in denen 
sein Elektronensystem véllig verschieden ist, auch ein verschiedener Re- 
fraktionswert zukommen. Ziehen wir jedoch von der Molekularrefraktion 
der (OH)'-Gruppe den Wert ab, der als Atomrefraktion dem unpolar ge- 
bundenen H-Atom zukommt, so erhalten wir auf eintache Weise einen 
Wert des halb polar, halb unpolar gebundenen O, der spiter tatsichlich 
additiv in die Molekularrefraktion anderer zusammengesetzter Ionen wie 
CO; usw. eingeht. 

Vorher miissen wir uns jedoch entscheiden, welchen Refraktionswert 
wir als den des H-Atoms ansehen wollen. Der Wert fiir den Hydroxyl- 
sauerstoff ist in dieser Beziehung interessant. Da wir eine Verkleinerung 
des Wertes der Atomrefraktion! als Verfestigung der Bindung deuten 
miissen, so kénnte dieser Befund besagen, da’ die Bindung C—O—C labiler 
als die C-O—H-Bindung ist. Die verfestigende Wirkung des H ist bekannt*. 

Wenn jedoch die organische Chemie gerade den Wert des © andert 
und den des H konstant laSt, so liegt darin eine willkiirliche Festsetzung. 
Mit genau dem gleichen Recht kann man auch umgekehrt vorgehen. 
Vermindern wir den normalen Wert des H um die gleiche Differenz 
1,643 — 1,525 — 0,118, so.mu8 das in der Berechnung des Wertes fiir 
die C-O—H-Bindung natiirlich zum gleichen Resultat fiihren. Nun wer- 
den wir uns spiter auf den Standpunkt stellen, daB in den organischen 
Molekiilen, also z. B. im CH,, das H-Atom der negativere Partner in 
unpolarer Bindung ist. Nach dieser Auffassung ist aber der gebrauch- 
liche Wert des H (1,100), der aus den Kohlenwasserstoffen stammt, als der 
des negativen H in unpolarer Bindung anzusehen. Es scheint also, da 


ToViel ad Gr. Grimm, 1-c. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 8 
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gerade in der C-O—H-Bindung im Gegensatz-2u so vielen anderen Fallen H 
der positivere Teil ist, plausibel, die Differenz 1,100 — 0,118 = 0,982 
zu bilden und diesen Wert als den des positiven Wasserstoffs in un- 
polarer Bindung anzusehen. Wenn das richtig ist, so miiSte nach unseren 
Uberlegungen die Summe der Atomrefraktionen des H~ und H’, beide fir 
unpolare Bindung, der Molekularrefraktion der gleichfalls unpolaren 
H,-Molekel entsprechen. Es ergibt sich tatsichlich 
H* + H- = 0,982 +: 1,100 — 2,082 

als berechneter Wert fiir H,, der beobachtete Wert ist 2,08. Wir er- 
sehen daraus: 1. welche Werte dem H in unpolarer Bindung je nach 
seiner positiven oder negativen Funktion zukommen; 2. daf die additive 
Zusammensetzung der Atomrefraktionen fiir unpolare anorganische Mole- 
ktile durchaus méglich ist, und 3. daB H in den Kohlenwasser- 
stoffen in der Tat der negativere Partner ist. 

Es bleibt jedoch noch ein anderer Weg offen, der bisher stets be- 
gangen wurde, indem man ohne Riicksicht auf die Bindungsart als Re- 
fraktionswert fir H den von }H, ansetzt, = 1,04. Nun liegen die 
Dinge grundsitzlich fiir andere Atome, vornehmlich die Halogene, genau 
ebenso. Auch im Cl, wird ein Atom der etwas positivere, das andere 
der etwas negativere Partner sein. Hier kénnen wir jedoch eine ahnliche 
Zerlegung der Refraktionswerte noch nicht vornehmen bzw. ihre Be- 
rechtigung kaum beweisen, da wir den Wert fiir das positiv einwertige 
Halogen nicht verifizieren kinnen. So werden wir hier diesen zweiten 
Weg einschlagen miissen und werden um der Einheitlichkeit willen in 
dieser Arbeit zuniichst auch noch mit 1,04 als Refraktionswert sowohl 
fiir positiven wie negativen Wasserstoff rechnen. Der Fehler, der da- 
bei gemacht wird, kann in allen Fallen nicht grof sein. So ist z. B. der, 
Wert fiir O, = 4,05, der fir O = }0O, (Doppelbindung O=0), also 
2,025 und dieser kommt dem in der (vom C mitbestimmten) Doppel- 
bindung C=O wieder sehr nahe, woraus wir die Berechtigung und die 
Grenzen auch dieses Verfahrens abschitzen kénnen. 

Nun werden wir zunichst den Wert fir O im (OH)-Ion festsetzen. 
Seine Molekularrefraktion betriagt 5,10, wir werden also fiir O in dieser 
Bindungsart 5,10 — 1,04 = 4,06 annehmen. Wir wollen fiir die polare 
und unpolare Bindung verschiedene Symbole einfiihren, unter H’ ein 
polar und positiv gebundenes Wasserstoffatom, unter H* ein gleiches, 
unpolar gebundenes verstehen. Ebenso soll Cl’ ein negativ einwertiges 
polar gebundenes, Cl” ein unpolar gebundenes Atom bedeuten. Das 
halb polar, halb unpolar gebundene U-Atom wollen wir 0’ nennen. Gleich- 
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zeitig wollen wir festsetzen, da8 wir gegebenenfalls unter den chemischen 
‘Symbolen die Refraktionswerte selbst verstehen wollen. 
Damit haben wir bisher, als Grundlage unserer Zerlegung, foleende 
- Werte fiir Atomrefraktionen in unpolarer Bindung festgestellt: 
| C4* — 2,418 (~ 2,42), Ht = HO 
ee O40. 164), © =" 4,06, 
Hierzu kommt noch als Aquivalent der Wert des S®?~ aus organischen 
Bindungen, das Price und Twiss* gemessen haben. Der Mittelwert 
betragt 8,31. Diese Werte, besonders die neue Hinfithrung von 0’, reichen 
bereits zur Zerlegung der Molekularrefraktion in Atomrefraktionen aus. 
Als nachsten Schritt setzen wir in gleicher Weise die Werte fiir 
negativen Stickstoff und die Halogene aus den Molekularrefraktionen der 
Gase unter dem ait Vorbehalt fest: 


Fy ty Ny 
2,91 + on a ht | 32,04 4,42 
F- | Claas fie ev ba N3- 
1,45 5,82 | 8,72 16,02 2,21 


Die aus den organischen Molekiilen bekannten Werte sind, vermutlich 
weil hier der negative Charakter der Halogene allein vorherrscht, etwas 
gréBer und betragen fiir Cl: 5,967, Br: 8,865. Nur der Wert fiir J: 13,90 
ist kleiner als der unsere, was spiiter von Wichtigkeit sein wird. 

Zur ersten Nachpriifung der Méglichkeit der Methode benutzen wir 
die Refraktion des H Cl,-die zu 6,67 am freien, gasférmigen Molekiil beob- 
achtet wurde. 

HCl = H*+ Cl = 1,044 5,82 — 6,86. 
Die Differenz betrigt gegen 3%, ist also innerhalb der oben skizzierten 
Grenzen recht klein und nicht gré8er als fiir zahlreiche organische Molekiile. 
Wir kénnen aus der guten Ubereinstimmung feststellen, da® die Bin- 
dungen H—H, Cl—Cl und H—Cl (als Gas) qualitativ gleich und nur 
quantitativ etwas verschieden sind, worauf noch einzugehen sein wird. 

Wir gehen nun zur Berechnung einiger Refraktionswerte vornehmlich 
positiver Atome iiber, die in Tabelle 3 durchgefiihrt ist**. Dabei wird 
stets die Hauptvalenzformel zugrunde gelegt, also z. B.: 

O 
| 


NO! = 0=N—0— 


* Th. S. Price und D. F. Twiss, Journ. Chem. Soc. 101, 1259, 1912. 
** Die Sicherheit der Werte ist sehr verschieden, am wenigsten sicher ist 
der fiir POOl,. BCl; wurde nach den Versuchen von Biltz als unpolar angeschen. 


g* 
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Tabelle 3. Zerlegung der Molekularrefraktionen. 


: = Cameras =a 1 ee Il iG IV ia Vv 
; | Molekular- Zerlegung in Atomrefraktionen mite I—IV=Atom- 
Molekiil | refraktionen Hersuhine! rele 
Illa | Iilb 

2a | _beobachtet | A a 

NO} || 11,00 Nd+ +202-+ 0’ || 8,48 2,52 = N5+ 
SF 11,69 Wee ae aS | 8,70 2,99 = S8t+ 
PH, |e Pia age | 312 | 965=Pi= 
TiO, | - 18,00 itt Oa le wa26 9,72 = ie 
clo, =|] 1832) cit | 4 808 0” 1069 2,63 = Ol7+ 
Sek, ) 13,86 6] 'Se6F- |) 46 R= | 8,70 || 4,66 = Set 
Tek, |): 14,80) > > Met Neer ene | 8,70 6,10 = Te + 
BOl, 20,97 || BSt Sieh eis | 17,46 3,51 = B3+ 
POO, 4) °=26,29 ' 1 Pht oo ee OR Oras Toren, 6,55 = P5+ 
Croj |, 26,79 || Crét | 4 202 +20" || 11,40 | 15,39 —Cre* 
Se Ola :\ Aili ie A Sith AG | 23,28 4,87 = Sit* 
SnCl, . || 34,52 2° |) Sat? | 4 4er- | 93,98 || 11,24= Sné+ 

| 1 1 | 


Zur Nachpriifung berechnen wir jetzt umgekehrt eine Anzahl von 
Molekularrefraktionen additiv aus den aufgestellten Werten der Atom- 


refraktionen: 
Berechnet Beobachtet 
= 2 =f = a ee al 
Hy 0 - =) 2 FE OA ea een | 3,02 | 3,76 
NH, ==UN8=) 3 Ee Ae eee meena el 535 5,61 
CO, = oft + 2032- Peer scomets etl ce hice eae 6,84 * 6,68 
CO = GF? S02 SA 2 Oar eariae een 12,18 12,27 
SOU S088. Se 202 ee Ours ears 14,39 14,63 ps 
TiO? = Tis} == 025222 Olea an eee 19,48 19,46 
BBrs: = Bit 123 (Bree eee ee 29,67 29,95 
SiBrt == (Sit = 0p ra ce 39,65 40,85 
CS, (= 02 ost eel 22,50%* | 22,13 
| 


Wir diirfen die Ubereinstimmung von berechneten und beobachteten 
Werten als recht gut ansehen. Sie ist_sogar erheblich besser, als wir 
sie von vornherein erwarten durften, und wir sehen hierin ein wichtiges 


‘Argument fiir unsere Grundanschauung. Dazu kommt noch, da der 


Fehler ein systematischer zu sein scheint. Scheiden wir namlich CO, 
und CS, mit Doppelbindungen aus, so sind alle berechneten Werte mit 
Ausnahme von Ti0;) zu klein. Wir méchten annehmen, da sich hierin 
der Fehler auSert, den wir vermutlich bei der einfachen Halbierung der 


* Berechnet mit Doppelbindung C—O s. unten. 
** Berechnet mit zwei Doppelbindungen s. unten. 
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Werte der Halogenmolekiile gemacht haben. Auch fiir N im NH, ist 
‘der Wert '/,N, benutzt, der wegen der Mehriachbindung wohl sicher nur 
annéhernd zutriftt. 

Wir stellen zunichst in Tabelle 4 die Refraktionsiquivalente der 
Halogene zusammen, und zwar in der ersten Zeile die Werte der freien 
Jonen nach Fajans und Joos* (die Autoren bezeichnen den Wert des F’ 
als unsicher), in der zweiten den fiir unpolare Bindung. 


Tabelle 4. Refraktion negativer Halogene. 


| F | cl | Br | J 
Bindung polar... . (2,50) 9,00 12,67 19,24 
Bindung unpolar .. . 1,45 5,82 8,72 16,02 
ig Sa (0a) | Beer T8065 3,22 


Die in Tabelle 4 zusammengestellten Angaben werden unter Be- 
riicksichtigung des Gesichtspunktes verstiindlich, der eingangs als der 
wahrscheinlich zutreffende als Arbeitshypothese vorangestellt wurde. 
Das Valenzelektron ist im freien Halogenatom iiberzihlig, da die Zahl 
der Elektronen die der Kernladungen iibertrifft. Im unpolar gebundenen 
Halogenatom bietet die Kernladung des positiveren Teiles einen gewissen 
Ausgleich dafiir. Daher ist die Deformierbarkeit der Bahnen der Valenz- 
elektronen im ungestirten unpolaren Molekiil kleiner als im polaren, 
und damit die Haftfestigkeit der polarisierten Atome in unpolarer Bindung 
gréBer, bei polarer Bindung klemer. Ferner wird die Bindung lockerer 
mit wachsender Hauptquantenzahl der AuSenschale, wie wir es schon aus 
den Messungen von Biltz abgelesen hatten. Die HElektronenaffinitat 
des J ist am kleinsten, und das dufert sich im unpolaren Molekiil nicht 
weniger als im polaren. Das iiberraschendste, wenn auch vielleicht noch 
nicht vollig zu iibersehende Resultat wird aber durch die dritte Zeile von 
Tabelle 4 wiedergegeben, in der wir die Differenzen der ersten und 
zweiten bilden. Abgesehen-vom unsicheren Werte des Fluors sind die 
Differenzen fast gleich grof (und man kénnte sich vorstellen, daS die 
Unterschiede der Methode selbst zur Last fallen). Danach mii’te man 
wohl annehmen, da$ der Ubergang von der Quantenbahn, die das Elektron 
im unpolaren Molekiil im Felde des Halogens beschreibt, zu der, durch 
die es ganz dem Verband des freien Ions einyerleibt wird, fiir Cl, Br 
und J fast gleich gro8 ist, also in erster Linie von der inneren Struktur 


aie 
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der AuSenschale und nicht von deren Hauptquantenzahl ab- (4 : 
hingt. Andererseits auBert sich in der annihernden Gleichheit dieser 
Differenz, daS auch die Absolutwerte der unpolaren Bindung durch die 


Fig. 1. 
Atomrefraktion 
der Halogene 
in polarer und 
unpolarer Bin- 
dung. 
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Reihe homologer Elemente, wie Fig. 1 zeigt, den gleichen 
Verlauf wie fiir die Tonen nehmen, die selbst schon friiher — 
mit den lonenradien usw. in Beziehung gesetzt wurden. 
Es kann also darauf verwiesen werden, daf die neuen 
Werte sich den friiheren anschlieBen*. Fajans und Joos 
schitzen den Wert des freien O”-Ions auf ~ 7. Fiigen 
wir diesen den beiden anderen Sauerstoffwerten hinzu, 
so erhalten wir folgende Reihe: 


Q?- = 1,64, (O's 4,06;, OG ae 
Ana 2,42, Aw 3: 


Im 0” sind beide Liicken des O-Atoms durch freie, zusitz- 
liche Elektronen autgefiillt, im O?~ beide durch solche, 
die gleichzeitig noch in Beziehung zu einem positiven 
Atom stehen. Im 0’ ist ein freies und ein unpolar ge- 
bundenes Elektron vorhanden. Die Verfestigung des 
letzten freien Elektrons vermindert das Refraktions- 
aquivalent wieder annihernd gleich stark, wie der Uber- 
gang schon vom Cl’ zum Cl, wo gleichfalls ein Elektron 
an gleicher Stelle verfestigt wird. 

Wir vergleichen ferner in Tabelle 5 die Werte der 
negativen Atome, die im Falle polarer Bindung die 
Konfiguration des folgenden Edelgases hitten: 


Wir sehen deutlich, wie die Werte zu dem der Edelgase gesetzmabig _ 


Tabelle 5. 
| He He 
| 1,04 0,50 
N3- 02- Be Ne 
2,21 2,02 145 1,00 
PIS $2- Cl- A 
9,65 8,31 5,82 4,20 


konvergieren. Dieses kénnen wir als ein Molekiil auffassen, dessen Partner 
die Ionisierungsspannung Null hat. Mit jedem Elektron jedoch, das iiber- 
zihlig ist und durch ein positives Atom beeinfluft wird, anstatt, wie 


* Vel. H. G. Grimm, l. c. 
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im Edelgas, durch eine positive Kernladung, nimmt die Festigkeit der 
Bindung schrittweise ab. Von 0?” bis Ne ist der Verlauf fast genau 
geradlinig, doch kénnen wir nicht entscheiden, ob das ein Zufall ist. 


Tabelle 6. 
i ah 
He Li’ Be™ o4+ N5t Ost | Rit | Ne 
0,50 | (0,20) | (0,1 2,42 2,52 a | =e | 4,00 
Ne Na Mg” Al™ Sit* pst get | Clt* | A 
1,00 0,50 (0,28) (0,17) 4,87 6,55 2,99 | 2,63 4,20 


In Tabelle 6 schreiben wir die Aquivalente der Atomrefraktionen 
der positiven Zentralatome fiir die zweite und dritte Periode an. Fiir 
die polar gebundenen sind die von Fajans und Joos* ermittelten der 
Ionen hinzugefiigt und, wie dort, die unsicheren eingeklammert. Diese 
Tonen haben ihre Valenzelektronen véllig abgegeben, es bleiben die Elek- 
tronen der abgeschlossenen Restkonfiguration allein zuriick, die nun unter 
der Wirkung der vermehrten effektiven Kernladung des [ons stehen. 
Wiahrend umgekehrt die freien negativen Ionen eine ganz besonders hohe 
Atomrefraktion zeigten, miissen die Werte der positiven 
Jonen daher ganz besonders niedrig sein. So liegen denn 9 


auch die Werte der unpolar gebundenen Zentralatome um 3 
eine GréSenordnung héher. Im einzelnen zeigen zunachst 7” 
die unmittelbar auf den ,Treppenzug“ von Biltz folgen- ° 
den ** B** und Si** einen ganz besonders hohen Re- ; 
fraktionswert als Ausdruck dafiir, daB sie in der Tat an : 
der Grenze zur polaren Bindung stehen, also ihre Valenz- 
elektronen sehr stark beansprucht sind. Die Energie-- 7 
differenz, die noch fehlt, um sie ginzlich aus dem Atom- %5rGrq 
verband loszulésen, kann nicht mehr groB sein. Unter 9° F We 
gewissen Umstinden wird diese Zusatzenergie (etwa durch marta 


die Dipolkrafte des H,O oder im Gitter) geliefert werden ets 
kénnen, und es steht zu erwarten, da die Bindung dann Bindung. 

in die polare umschligt. Fiir B** ist das nicht so erstaunlich wie fiir 
Si**, aber hier macht sich die mit wachsender Hauptquantenzahl der 
Aufenschale eintretende Verringerung der Ionisierungsspannung geltend, 


auf die ja der Treppenzug zuriickgeht. Auch das Si gehért also zu den 


ELC, 
** Der aber hier die sicher rein unpolar gebundenen Atome abgrenzt. 
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Atomen, die eine Zwischenstellung zwischen polarer und unpolarer Bin- 
dung einnehmen, und im Zusammenhang mit dem grofen Eigenschafts- 
sprung zwischen CO, und SiO, wird uns das noch beschaftigen. An 
dieser Stelle sei nur darauf verwiesen, da$ SiC nach Ultrarotmessungen 
von Schaefer und Thomas* sicher ein elektrisches Moment besitzt. 


Wie die Werte fiir S*+ und Cl’?+ zeigen, wird am Periodenende die 
Bindung wieder erheblich fester. Die sieben AuSenelektronen des Cl z. B. 
werden im unpolaren Molekiil unter dem Kinflu8 der Felder der negativen 
Partner fester gebunden als im folgenden Edelgas. Jedoch ware ein 
Vergleich mit dem vorhergehenden Edelgase natiirlicher, denn fiir die 
positiven Atome handelt es sich ja, wenn auch nur in der Form der 
, Beanspruchung“ der Elektronen, um einen Abbau der Konfiguration. In 
der Tat zeigt sich mit zunehmender Kernladung im grofien und ganzen 
eine Annaherung an dessen Wert. Dagegen zeigen N®°+ und P®*+ einen 
neuen Anstieg der Refraktionsaquivalente, also eime Lockerung der 
Bindung. Bei N>+ ist er jedoch nur gering, fiir P®+ ist der Wert, wie 
oben bemerkt, aus einer einzigen Messung abgeleitet und nicht endgiiltig. 
Deshalb kann vorliufig kaum Stellung dazu genommen werden. Die 
Frage ist aber interessant, weil gerade bei N und P die duBerste Teil- 
untergruppe der Elektronenkonfiguration erstmalig mit besetzt wird. 
Gerade diese beiden bilden die Symmetriegrenze des Aufbaues der AuSen- 
schale** und es erscheint von vornherein sehr wahrscheinlich, da8 sich 
das bemerkbar macht. Auch ist der relativ grofe Unterschied zwischen 
N®+ und P+ wichtig, hierdurch wird das in vieler Beziehung so ver- 
schiedenartige Verhalten verstandlich. 


Wir gehen zum Vergleich der Reihen homologer Elemente tiber und 


wollen hierfiir noch einige andere Refraktionsaquivalente auBer den von 
uns errechneten mit heranziehen. Das wird uns durch eine Reihe von 


neueren Arbeiten*** erméglicht, in denen die Molekularrefraktionen von 
Metallalkylverbindungen bestimmt wurden****, Allerdings sind die hier 
gemessenen Aquivalente keineswegs konstant, sondern steigen mit zu- 


* Cl. Schaefer und M. Thomas, ZS. f. Phys. 12, 330, 1923. 
** Vel. (1), Abschn. 12 und 20. 

*k* G. Griittner und E. Krause, Lieb. Ann. 415, 338, 1917 (Pb); dieselben, 
Chem. Ber. 50, 1802, 1808, 1917 (Sn); D. L. Tabern, W. R. Orndorff und L. M. 
Dennis, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2039, 1925 (Ge). ; 

**k Hierauf, wie darauf, dai die Me*t hier positiv gegeniiber den Alkylen 
fungieren, kann erst in einer zweiten Arbeit eingegangen werden. 
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nehmender Kompliziertheit der Molekiilsysteme erheblich an, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt: 

Pb4* niedrigster Wert 17,31 in C,H,)Pb, héchster Wert 20,00 

sia eta ee CHS,” <5 halen 

Gest 7 ee to, ONE Ge, 5 Peera.49 
Nun sind aber auch die einfachen Molekiile, wie etwa das Tetramethyl- 
blei, schon nicht mehr mit den noch einfacher gebauten Systemen, aus 
denen wir unsere Werte errechnet haben, vergleichbar. So haben wir 
die Atomrefraktion des Sn zu 11,24 aus SnCl, ermittelt. Wir werden 
daher nicht nur an diesem Wert festhalten, sondern auch annehmen, dah 
sich die gleichen konstitutiven Hinfliisse auch beim Pb*+ und Gett be- 
-merkbar machen und da deren wahre Atomrefraktionen gleichfalls 
wesentlich tiefer liegen. Wir weisen Pb also als abgeschiétzten und 
angeniherten Wert diesen zu: Pb*+ ~ 13. Fiir Ge wiahlen wir einen 
von Roth und Schwarz* aus GeO, bestimmten Wert von 8,34, der nur 
wegen der mehrfachen Bindung (siehe unten) etwas zu hoch hegen kann. 
So kénnen wir nun in Tabelle 7 einige homologe Elemente in ihrer 
Funktion als positive Zentralatome in unpolarer Bindung miteinander 
vergleichen. Auch hier ist sofort der immer wieder- ,, 


kehrende Abfall der Bindungsfestigkeit zu konstatieren, j,.|_ | 


wenn man vom Beginn des periodischen Systems zuseinem 77 


Ende fortschreitet. Bei den schweren Elementen ist die ¥ 
Bindung schon au8erordentlich locker, die Beanspruchung %—]| 


der Valenzelektronen sehr grog, die Grenze zur polaren Aaa 


Bindung fast erreicht. Das erklart zur Geniige, warum er 
der Charakter dieser Stoffe sich bei Se und Te dem eines 
Metalls annaihert und warum Sn und Pb echte Metalle 


5 
74 
sind. Die Atomrefraktionen erlauben es uns, auch 3 
2 
7 
0 


6 


diesen Annaherungsproze8 zahlenmifig auszudriicken. 
Bedeutsam ist auch wieder der Gang der Werte, wie ee 
er sich in den angeschriebenen Differenzen und in Fig.3  ¢™5i"G8Si70") 


ausdriickt. Hier nahert sich der Anstieg immer mehr Fig. 3. 
‘ 3 as a A : r ; Atomrefraktion 
der linearen Form, je héher die Maximalwertigkeit steigt, homologer posi- 
. B . 5 tiver Atome in 
d.h. je gréBer die effektive Kernladung wird. Da-  umpolarer Bin: 
dung. 


gegen finden wir sofort ganz andere Verhiltnisse vor, 
wenn wir uns zu den Ubergangselementen wenden, bei denen die Valenz- 
elektronen teilweise in der Zwischenschale gebunden sind, wie ein Ver- 
gleich der Werte von Ti und Ge bzw. Cr und Se in Tabelle 8 zeigt. 


* W.A. Roth und O. Schwarz, Chem. Ber. 59, 338, 1926. 
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Tabelle 7. Refraktion positiver, homologer Atome. 


| 
@4+ | Si4+ . Ge4t | Sn4+ Pb4t 
2,42 | 4,87 | 8,34 11,24 | (~ 18) 
A = 2,45 4 = 3,47 4 = 2,90 (4 = 1,75) 
Sis Se6t EE Po 
= 2,99 5 | 6,10 | ae 
is 1,67 4 = 1,76 


Die Werte der Ubergangselemente liegen viel héher, die Festigkeit 
der Bindung ist bei ihnen entsprechend relativ geringer. 


Tabelle 8. Refraktion von Atomen mit Zwischenschale. 


Neeser | Cres Ger Seé* 
9,72 | 15,39 8,34 | 4,66 


Das fiihrt uns zu der Frage, wie iiberhaupt die Verschiedenartigkeit 
der Restkonfiguration, d. h. die Betitigung anderer als der maximalen 
Valenzzahlen, die Stabilitit unpolarer Molekiile beeinfluSt. Die Tabelle 9 
gibt hierfiir einige Beispiele. 


Tabelle 9. Refraktion in verschiedenen Wertigkeitsstufen. 


G4+ = 2.49 C2+ — 293 

N5+ — 2159 N3+ = 3.90 N+ = 5,67 

Pir ==" 6.05 Peri 8:54 ' 
Sé+ — 2:99 St+ = 6.19 


Die Werte sind, .soweit sie nicht schon angefiihrt wurden, aus den 
Molekularrefraktionen von CO, N,O, PCl, und SO, berechnet. Der 
fiir N°+ wurde anders gefunden. Es zeigt sich namlich, da8 die Aqui- 
valente des N*— in den Aminen: 


fiir tertiire Amine, N=(C),; = 2,84 
» sekundére Amine, H—N=(C), = 2,50 : 
» primare < H,=N—C = 2,32 


deutlich mit zunehmender Einfachheit des Molekiilsystems zu unserem 
Wert fiir N3— (2,21) konvergieren. Ahnlich liegen die Werte in Ver- 
bindungen, in denen N als positiver Teil angesehen werden mu8, so da8 
wir das Aquivalent 3,90 aus Oximidoverbindungen O—N=C eingesetzt 
haben, das wohl wegen der Doppelbindung nur eine obere Grenze dar- 
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stellt. Wir miissen diesen Wert von v. Auwers und Ottens* vor- 
laufig ohne nihere Begriindung benutzen und kommen darauf im Verlauf 
‘der zweiten Notiz demnichst zuriick. 


Die Werte fiir gleiche Restkonfiguration sind untereinander ge- 
 schrieben, z. B. sind bei P®+, S&+ alle Valenzelektronen bis zur Ne-Kon- 


_. figuration beansprucht. Im allgemeinen zeigen sich die friiher gefundenen 


Gesetzmibigkeiten, vornehmlich tritt aber eine neue und wichtige Tat- 
sache auf: die Atomrefraktion wird kleiner, je mehr Valenzelektronen 
beansprucht werden. Je héher die Wertigkeitsstufe, desto kleiner die 
Atomrefraktion. Das heiSt hier, wo nicht die Stabilitit oder Bildungs- 
wiirme der Molekiile gemessen wird, sondern wo der Refraktionswert 
die Haftfestigkeit der Atome bzw. der Valenzelektronen im isolierten und 
ungestérten Molekiil angibt, zeigt sich, da die Bindungsfestigkeit der 
polarisierten Atome mit zunehmender Symmetrie der Restkonfiguration 
des Zentralatoms steigt. Sie ist am gréBten bei N®+, wo die Rest- 
konfiguration nur aus der vollen K-Schale besteht, weniger gro8 bei 
N*+, mit voller Untergruppe Z, als Restkonfiguration, am schwichsten 
bei N+, bei dem zu den friiheren noch die Teiluntergruppe Z,, als 
Restkonfiguration hinzugetreten ist. Dieser Gang bedeutet, dai die 
»Deformierbarkeit* kleiner wird, wenn die Valenzelektronen auBer unter 
der Wirkung des Kerns des positiven Atoms auch noch unter der des 
negativen stehen. Das ist ein Ergebnis, das wir als wichtiges ereument 
fiir unsere Grundanschauung werten diirfen. 


Tabelle 10. 
Refraktion in unpolarer Bindung und im Dampfzustand. 


| Zn Cd | Hg 
4 | 
Unpolar gebundenes Atom. 8,27 | 12,78 | 12,44 
Freies;Atom . . . 2: < 15:39h0" 7} 19,98 | 13,94 


Endlich sei noch in Tabelle 10 gezeigt, wie genau die Atom- 
refraktionen der [onisierungsspannung folgen. Wir benutzen dazu die 
Reihe der homologen Elemente Zn, Cd und Hg. Die Zahlenwerte der 
Jonisierungsspannung haben wir bereits oben angegeben und hinzugefiigt, 
da8 sie fiir Cd aus den besprochenen Griinden ein Minimum erreichen. 
Dieser Umstand macht aber den Vergleich mit den Atomrefraktionen 
méglich. In Tabelle 10 stehen in der ersten Zeile die Aquivalente der 


* K. vy. Auwers und B. Ottens, Chem. Ber. 57, 446, 1924. 
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zweiwertigen Elemente, die wir, da eine Korrektur fiir diesen Vergleich” 
unnitig erschien, direkt aus neueren Arbeiten tibernommen haben*, Sie | 
stammen alle aus den Verbindungen (C,H,), Me, sind also durchaus unter- 
einander vergleichbar. In der zweiten Zeile stehen die Aquivalente der — 
Metalldampfe, die wieder gri8er sind, da in den isolierten Atomen die — 
beiden Valenzelektronen leichter beweglich sind als in unpolaren Mole- 
kiilen, in denen sie sich auch im Felde des negativen Partners befinden. 
Die Ubereinstimmung ist villig deutlich. Es zeigt sich, daS Cd in 
beiden Fallen das Maximum der Atomrefraktion besitzt, das genau dem 
Minimum der lonisierungsspannung entspricht, da die Atomrefraktionen 
ein MaS der Deformierbarkeit darstellen. Hieraus ergibt sich auch eine 
Bestiitigung der Annahme, die oben eingefiihrt wurde; die Ionisierungs- 
spannung der isolierten Atome bildet ein Ma8 fiir die chemische Be- 
anspruchung. Diese folgt also dem Verlauf der Kurve der [onisierungs- 
spannung im periodischen System. 

SchlieSlich sei noch darauf hingewiesen, wie genau die Atomrefrak- 
tionen das chemische Verhalten wiedergeben. In Tabelle 4 fanden wir 
einen Anstieg der Aquivalente von Cl- zu J~ als Ausdruck der sinkenden 
Hlektronenaffinitat, in Tabelle 7 einen tihnlichen Anstieg von S§+ zu Te®+ 
als Ausdruck eines sinkenden Widerstandes gegen die Beanspruchung der 
Valenzelektronen. Hiermit vergleichen wir die Zusammenstellung der 
einfachen Halogenide dieser Atome. Es bestehen als Verbindungen mit 
maximaler Anzahl von Halogenatomen: 


Rr: SF, SeF, Te Fg 

Ch: SC, SeCly Te Cly 

Br: — Se Bry TeBry “ 
Js — _ Ted, 


Bei der relativ geringen Atomrefraktion des S*+ reicht nur die Elek- 
tronenaffinitiit des F zur Bildung der sechswertigen Stufe, die des Cl 
nur fiir die vierwertige Stufe aus. Die des J kann erst beim Te und 
auch hier nur in der vierwertigen Stufe wirksam werden. Wenn wir 
unter Vernachliissigung aller anderen Faktoren so sprechen diirfen, kénnen 
wir noch hinzufiigen: der Uberschu8 der nicht zur Bindung verbrauchten 
Elektronenaffinitit ist z. B. bei SCl, am geringsten, bei TeCl, am 
groBten. Dieser UberschuS ist es, der unseres Erachtens zur Zerstérung 


* E. Krause und W.Fromm, Chem. Ber. 59, 931, 931, 1926 (Zn); E. Krause, 
ebenda 50, 1813, 1917 (Cd); 59, 935, 1926 (Hg). Die Zahlen beziehen sich aus- 
nahmsweise auf die H,-Linie. 
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der Molekel als Dissoziationsarbeit im wesentlichen wieder zuriick- 
geliefert werden mu, und SCI, gibt schon bei gewéhnlicher Temperatur 
iC] ab, SeCl, dissoziiert bei 200°, Te Cl, kann unzersetzt verdamptt werden. 
Derartige Beispiele liefen sich noch in groBer Zahl anfiihren. 

Es sei gestattet, nun noch kurz die Aufstellung einer Systematik 
der verschiedenen Klassen der unpolaren Molekiile an der Hand dieses 
Materials zu versuchen. Wir betrathten im folgenden ausschlieflich 
unpolar gebundene Molekiile, d. h. solche, bei denen die Valenzelektronen 
des positiven Zentralatoms zu ihm selbst und gleichzeitig auch zu einem 
negativen Atom in Beziehung stehen. 

Wenn wir, vom Begriff des Zentralatoms ausgehend, in dessen Ioni- 
sierungsspannung den wesentlichen oder doch einen der besonders be- 
stimmenden Faktoren der Molekiilbildung sehen und diese also vornehm- 
lich als Energiefrage behandeln, so miissen wir von vornherein die 
Méglichkeit von Ubergingen offen lassen. Bereits aus den Versuchen 
von Biltz hatten wir ersehen, daSi die Lonisierungsspannung von etwa 
12 Volt fiir ein Valenzelektron, bzw. eine durchschnittliche Lonisierungs- 
spannung gleicher GréSe im Falle mehrerer Valenzelektronen, die Grenze 
der unpolaren Bindung in der Schmelze dann anzuzeigen scheint, wenn 
Cl der negative Partner ist. Da unsere Werte zeigen, daS dem Br und 
J auch in unpolarer Bindung eine geringere Elektronenaffinitit zukommt, 
wird die Grenze fiir Br und J bei etwas geringeren Werten liegen, wenn 
wir auch ohne nihere Kenntnis des Bindungsmechanismus nicht angeben 
kénnen, warum gerade diese lonisierungsspannungen den Grenzwert bilden. 

Unter den Atomen mit einem Valenzelektron besitzt H eine Ioni- 
sierungsspannung, die nur wenig jenseits dieser Grenze liegt, da sie sich 
aus dem Grundterm der Lymanserie zu 13,539 Volt berechnet.  Allerdings 
kann unsere SchluSiweise gerade in diesem Falle nur mit Vorsicht an- 
gewandt werden. Denn wir haben dabei die Arbeit vernachlissigt, die 
beim Zusammenfiihren der beiden ungleichnamigen [onen frei wird, und 
diese kann gerade fiir das H-lon als positiven Partner sehr grofe Werte 
annehmen, da es nur aus dem Kern besteht und sogar méglicherweise 
innerhalb des Elektronensystems des Anions angelagert wird. Wenigstens 
deutet darauf die verfestigende Wirkung des H, die Fajans und Joos 
fanden, und der. Hydridverschiebungssatz von Grimm* hin. Trotzdem 
wird es interessant sein, die Atomrefraktionen etwa der Halogenwasser- 
stoffe heranzuziehen. Benutzen wir wieder die Werte H = +H,, 
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Cl = }Cl, usw. und verstehen unter den Symbolen wieder die Re- 


fraktionsaquivalente, so ergibt sich Tabelle WM. 


Tabelle 11. 


Refraktion der Halogenwasserstoffe. 


crete ae OI aE | | is HCl HBr : | HJ 

— en eee = as <= 
Molekniarrefrakti beobachtet . . . | 6,67 9,14 13,79 
CBSO RADY EA IODS i oxeuhiicl an eles Hoda O oe 9,76 17,06 


Was die Abweichung der Werte von HJ angeht, so kommen wir darauf 
unten zuriick und machen hier nur darauf aufmerksam, dai die berechnete 
Molekularrefraktion in diesem Falle gréSer als die beobachtete ist. Trotz 
dieser Abweichung, die durch einen zu hohen Grundwert fiir J verursacht 
wird, wird dann spiiter fir HJ der gleiche Schluf wie fiir HCl und H Br 
zu ziehen.sein. Beschranken wir uns auf die Werte von HCl und H Br, 
so kiénnen wir feststellen: Obwohl beide Molekiile im Wasser sofort in 
Tonen zerfallen, zeigt die Ubereinstimmung der Molekularrefraktion ihrer 
Gase mit den additiv berechneten Werten, denen die Refraktionsaiquivalente 
aus unpolar gebundenen Molekiilen zugrunde liegen, daS beide im Gas- 
zustand gleichfalls unpolar gebunden sind. Dieses Resultat stimmt voll- 
kommen iiberein mit den Experimenten iiber die photochemische Zerlegung 
dieser Gase, die-Bonhoeffer und Steiner* veréffentlichten und dieser 
Deutung, die Franck und Kuhn** in Analogie zu eigenen Versuchen 
bestitigen kiénnen. Hier haben wir es erstmalig mit Molekiilen zu tun, die 
an der Grenze von polarer und unpolarer Bindung stehen. Durch das 
Hinzutreten einer geringen Energiemenge wird erreicht, da$ der Bindungs- 
mechanismus umschligt.. Wir wollen mit Franck diese Molekiile zum 
Unterschied von den rein polaren ,lonenmolekiilen* und den unpolaren 
',Atommolekiilen“ als ,polare Atommolekiile* bezeichnen und sie als 
erste Klasse der unpolaren Molekiile betrachten. 

Unter den anderen positiv einwertigen Atomen liegt die Ionisierungs- 
spannung ferner fiir Cu, Ag und Au wesentlich hoher als fiir die Alkali- 
metalle und wir werden hier uhnliche Verhiltnisse erwarten. Die, wie | 
uns scheint einwandfreieste, Beweisfiihrung durch die Atomrefraktionen | 
ist hier allerdings nicht méglich, da die Werte fiir die Salzdiimpfe be- 


* K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926. 
** J. Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 49, 164, 1927 und die dort an- 
gegebene Literatur. 
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greiflicherweise nicht bekannt sind. Dagegen hat Franck* mit seinen 
Mitarbeitern ihre Absorptionsspektren zum Teil gemessen und _ findet, 
daB AgCl, Ag Br und AgJ im Dampfzustand gleichfalls unpolar ge- 
bunden sind. Biltz fand dagegen in der Schmelze Lonenmolekiile, und 
in der Lésung sind sie bekanntlich auch zerfallen, aber bemerkenswerter- 
weise relativ schwer léslich. Wir haben also hier entsprechend der 
hohen Ionisierungsspannung den gleichen Fall wie bei den Halogenwasser- 
stoffen vor uns. Doch tritt noch ein besonderer interessanter Umstand 
hinzu. Wir sind seit Grimm und Sommerfeld** daran gewohnt, das 
Kristallisieréen im Wurtzit- bzw. Diamanttyp und auch den Zinkblende- 
typ als Beweis fiir eine besondere Abart der unpolaren Bindung, fiir 
die ,tetraedrische“ Bindung aufzufassen, auf die wir weiter unten ein- 
gehen. Nun kristallisieren*** AgCl und AgBr im Steinsalztyp, AgJ im 
Wurtzittyp. Im festen Zustand reichen also die zusiatzlichen Energien 
nicht mehr in allen Fallen aus, um die unpolare in die polare Bindungs- 
form tiberzufiihren, und in voller Ubereinstimmung mit unserer Be- 
trachtungsweise ist es gerade die Jodverbindung des Silber, also die, bei 
der die kleinste Elektronenaffinitit wirksam wird, die hier unpolar 
bleibt. Ebenso beweiskriftig ist, daB die drei entsprechenden Ver- 
bindungen des Cu alle drei im Zinkblendetyp kristallisieren, da die 
Tonisierungsspannung des Cu etwas iiber der des Ag liegt. 


Unter den positiv zweiwertigen Atomen haben entsprechend Zn, Cd 
und Hg eine héhere Lonisierungsspannung als die Erdalkalien. Von diesen 
selbst besitzt Be die héchste und tritt daher als Molekiilschmelzer auf. 
Dagegen war in der Reihe Zn, Cd, Hg die [onisierungsspannung fiir Cd 
am kleinsten und dieses trat auch als einziges als Ionenschmelzer auf. 
Wiederum in vollem Kinklang mit unserer Betrachtungsweise findet man, 
soweit die Kristallstruktur bekannt ist, bei Be O, ZnO, ZnS und ZnSe, 
Hg O und Hg§, sowie bei CdS die fiir unpolare Bindung maSgeblichen 
Kristalltypen. Dagegen kristallisiert allein Cd O im NaCl-Typ, ebenso 
wie die entsprechenden Verbindungen der anderen Erdalkalien. Da wir 
gesehen haben, da® unter den negativ zweiwertigen Atomen O auch in 
unpolarer Bindung die gréfte Elektronenaffinitat besitzt, so kénnen wir 
dieses Resultat unserer Betrachtungsweise entsprechend wieder so aus- 
driicken: Unter den biniiren Verbindungen der zweiwertig positiven Atome 


® Thies 
** H, G. Grimm und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 36, 36, 1926. 
*t# Vol, P,P, Ewald, Kristalle und Réntgenspektren, Berlin 1923. 
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der Nebenreihen mit hoher [onisierungsspannung ist im festen Zustand 


lediglich dasjenige Molekiil polar gebunden, dessen Zentralatom die ~ 


geringste Ionisierungsspannung, dessen negativer Teil die héchste Hlek- 
tronenaffinitat besitzt. Wir kénnen also abschlieBend feststellen, daB die 


,polaren Atommolekiile“ sowohl durch ihr Auftreten als Ubergangstypus_ 
iiberhaupt wie auch in den feineren Einzelheiten ihres Verhaltens unsere 


Betrachtungsweise voll rechtiertigen. 


e 


Unter den rein unpolaren Molekiilen wollen wir, wenn wir 


von der koordinativen Bindung absehen und uns auf solche erster Ordnung 
beschrinken, wiederum zwei Klassen unterscheiden. Die erste soll die 
typischen Vertreter der homéopolaren Molekiile, wie Cl,, aber auch 
solche, wie CCl, oder SF, umfassen, die zweite diejenigen mit Mehr- 
fachbindungen. 


Was die erste Klasse angeht, so haben wir an Hand der Atom- 


refraktionen bereits alles Wesentliche aufgezeigt. Die Festigkeit der ~ 


Bindung hingt erstens von der Elektronenaffinitat des negativen Partners 
ab, und Tabelle 4 und 5 zeigen, da8 mit ihr die Haftfestigkeit sowohl 
relativ pro Valenzelektron in der Richtung von N*~ zum F— wie auch 
absolut in der vom J~ zum F~ ansteigt. Zweitens war, wie die Tabelle 6 
zeigte, vornehmlich die Stellung des Zentralatoms im periodischen System, 
d.h. seme fonisierungsspannung, maSgeblich,. und auch hier war laut 
Tabelle 7 in emer Reihe homologer Elemente, z. B. der vierwertigen, die 
Bindungsfestigkeit gré8er, wenn man zu kleinen Ordnungszahlen tiberging. 
Als dritter Faktor trat dann, wie wir in Tabelle 9 sahen, die Restkonfi- 
guration des Zentralatoms in Erscheinung. Wenn wir auch bei unpolarer 


Bindung vom Abbau des Zentralatoms sprechen wollen, so hatten ‘wir 


festgestellt, daS z. B.-die Restkonfiguration des N®°+ lediglich aus der 
Edelgaskonfiguration des He (A-Schale) besteht; im N*+ kommt noch 
die Z,-Untergruppe hinzu und im N+ wird die Restkonfiguration noch 
weiter um die ZL, ,-Teiluntergruppe vermehrt. Die Polarisierbarkeit des 
Zentralatoms scheint in gleichem Sinne zuzunehmen. 


Bereits friiher* hatten wir uns auf den Standpunkt gestellt, daB man 
auch bei den doppelatomigen Molekiilen wie Cl, einen positiveren und 
einen negativeren Partner unterscheiden miisse. Begreiflicherweise wird 
bei ihnen diese Asymmetrie am geringsten sein. Aber wir hatten dort 
bereits darauf aufmerksam gemacht, daf die betreffenden Atome stets 


Unpolare Bindung und Atomrefraktion. I. 129 


unter anderem auch eine positive Valenzzahl zeigen, die ihrer negativen 
im Absolutwert gleich ist, und da8 normalerweise derartige Molekiile iiber- 
haupt nur von solechen Atomen gebildet werden, die sowohl positiv wie 
negativ fungieren kénnen. Auch der Zerfall des J, in J und J’ in der 
Schmelze und von JCl in J und Cl’ in der Lésung ist leicht durch 
diese Annahme zu erkliren. Die Betrachtung der Atomrefraktionen hat 
diese Hinweise vervollkommnet. Es mu8 zunichst angenommen werden, 
da8 die Bindung in einem H,*.oder Halogenmolekiil durch eine Valenz, 
im QO, durch zwei, im N, durch drei Valenzen bewirkt wird, wenn 
unsere Annahme richtig ist. Denn nur dann wird die Konfiguration des 
negativ fungierenden Teiles zur Kdelgasschale vervollstandigt. Wir 
kénnen feststellen, dai diese Annahme durch die Atomrefraktionen im 
weitesten MaSe bestitigt wird. Zunichst gingen die Werte fiir 3X, 
additiv ein, und zwar fiir die negativ ein wertigen Halogene, den negativ 
zWweiwertigen Sauerstoff und den negativ dreiwertigen Stickstoff, so 
wie wir es verlangen miissen. Wa&hrend wir eine Zerlegung in den 
positiven und negativen Anteil jedoch im allgemeinen nicht durchfiihren 
konnten, wurde doch ferner gezeigt, daB die etwas differierenden Re- 
fraktionsiquivalente des negativen N*—- in den Aminen mit abnehmender 
Kompliziertheit des Molekiils zu dem von $N, konvergierten, woraus 
mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit hervorgeht, dai die Bindung im 
N,-Molekiil in der Tat durch drei Valenzen so verursacht wird, daf 
den beiden N-Atomen eine verschiedene Rolle zufallt. Und endlich 
konnte sogar fiir den Fall des H, eine wirkliche Zerlegung der Molekular- 
refraktion in die Anteile des H> und H— durchgefiihrt werden. Da8 
sich dabei der des H~ als identisch mit dem H-Agquivalent in den 
Kohlenwasserstofien ergab, fassen wir als Bestitigung der Richtigkeit 
der Zerlegung auf. Denn seit der Aufklirung der negativen Rolle des H 
im LiH und seit der Erkenntnis, da8 der Wasserstoff, da die erste Periode 
des Systems nur aus zwei Elementen besteht, nicht nur als Homolog 
eines Alkaliatoms an erster Stelle in ihr steht, sondern wie ein Halogen 
auch nureine Stelle vor einem Edelgas, hat sich die Auffassung von der 
negativen Rolle des H in den Kohlenwasserstoffen immer mehr durch- 
gesetzt. Nicht nur findet ein Molekiil wie CHCl, eine ungezwungene 
Erklirung, sondern inzwischen haben auch van Arkel und de Boer* 
durch die Errechnung der experimentell gefundenen Daten aus denen der 


* A. E. van Arkel und I. H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. 122, 101, 1926; 
ZS. f. Phys. 41, 27, 38, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 9 
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Atome fiir den Fall des negativen H die Auffassung des C und des Si als — 
positive Partner in ihren Wasserstoffverbindungen ganz wesentlich ge- 4 
stiitzt, allerdings unter der Voraussetzung einer polaren Bindung, was nur 
als erste Annaherung gelten kann. Denn Paneth und Rabinowitsch* 
haben auSerordentlich wahrscheinlich gemacht, dai CH, in die Reihe der 
fliichtigen Hydride gehért, in denen H negativ und unpolar gebunden ist. 
Die obige Zerlegung mit dem Resultat der Identifizierang des H—-Aqui- 
valents mit dem des H im CH, bestitigt nicht nur diese Rechnung, 
sondern beweist auch die Richtigkeit unserer Auffassung der H,-Molekel. 
Die Zerlegung der Molekularrefraktion gestattet nicht nur eine Beurteilung 
der Haftfestigkeit der Atome, sondern auch eine ziemlich sichere Ent- 
scheidung tiber den Bindungscharakter und die Rolle der einzelnen 
Partner. 


In diesem Zusammenhang sind die Abweichungen von besonderem 
Interesse, die wir fir J (teilweise auch fiir Br bemerkbar) fanden. 
Wahrend die fiir organische Molekiile gebrauchlichen Aquivalente fir Cl 
und Br gréfer als unsere (}X,) waren, trat fiir J der umgekehrte Fall 
ein. Ferner lag auch die berechnete Molekularrefraktion fiir HJ ganz 
erheblich iiber der beobachteten. Beide Erscheinungen erkléren sich 
sofort, wenn wir annehmen, daf die Bindung der J,-Molekel dem Typ 
der polaren Bindung sehr viel naher steht, als die von Cl, und Br, Da 
nun gerade die Jonisierungsspannung von J erheblich kleiner ist als die 
von Cl und Br, da ferner gerade J, und JCl in der Schmelze bzw. in 
der Lésung in Jonen zerfallen, so diirfte diese Annahme wohl unbestritten 
sein und wir kénnen umgekehrt die fir J beobachteten Abweichungen 
der Atomreiraktionen als Beweis fiir den verhiltnismabig stark polaren 
Charakter der J,-Molekel ansehen. Die Abweichungen erkliren sich 
dadurch, daf, im Gegensatz zu Cl und Br, aus diesem Grunde der Refrak- 
tionswert von J, gar nicht der ist, der dem J in unpolarer Bindung zu- 
kommt, sondern da8 er zu hoch liegt, weil er bereits dem des J’-Ions 
angenahert ist. Diese Aufklirung ist deshalb von grofem Interesse, weil 
sie zeigt, daS auch von den rein unpolar gebundenen Molekiilen, als deren 
kennzeichnender Typus hiufig gerade die doppelatomigen Halogen- 
molekiile angesehen werden, Uberginge zu den halb und ganz polar 
gebauten Molekeln fiihren. 


Wir wenden uns nun den unpolaren Molekiilen zu, bei denen mehr- 
fache Bindungen auftreten, und besprechen zundchst wieder an Hand 


* F. Paneth und E. Rabinowitsch, Chem. Ber. 58, 1138, 1925. 
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der Atomrefraktionen einige energetische Fragen. Von der organischen 
Chemie her ist bekannt, dai die Atomrefraktion des C sich bei Mehr- 
fachbindung vergréfert. Der Wert betragt fiir 
C:2,418 
fiir die Bindung 
C=C: 3,151; also Zunahme — 1,733, 
fir die Bindung 
C=C:4,816; also Zunahme = 2,398. 
Das bedeutet, da8 die Mehrfachbindung zwar, an absolutem Betrage, 
naturgemaé8 fester als die einzelne Kinfachbindung ist, aber relativ, d. h. 
verglichen mit zwei bzw. drei Einfachbindungen, an Festigkeit verliert. 
Es ist von vornherein anzunehmen, da sich die gleichen Verhdltnisse 
bei anderen Atomen wiederholen. Aber itiberraschend ist, da sich beim 
Si analoge Bindungsverhiltnisse bereits bei der einfachen Verkettung 
zeigen. So ergeben sich die folgenden Werte fiir die Atomrefraktion 
des Si bei Verkettung*: 
Aus SiCl, : Si = 4,87, 
y %i,Cl, : Si-Si = 6,46 — 4,87 +4 1,61, 
y 1, Cl, : Si-Si-Si = 7,02 — 4,87 + 2,18. 

Die VergréSerung der Atomrefraktion, d.h. die relative Verminderung 
der Haftfestigkeit ist fast identisch fiir die Athylenbindung und die 
doppelte Verkettung Si—Si sowie fiir die Acetylenbindung und die drei- 
fache Verkettung Si—Si—Si. 

Diese Erscheinung finden wir auch bei den negativen Partnern der 
unpolaren Bindung. So. betrug der Wert fiir O im allgemeinen 1,64, 
jedoch dann, wenn beide Wertigkeiten gegen den gleichen Partner wirk- 
sam werden, 2,02 (4 — 0,38). Dieser Wert bleibt fiir entsprechende 
Falle auch additiv erhalten, wir haben ihn schon oben bei der Berech- 
nung der Molekularrefraktion der CO,-Molekel anwenden miissen, um den 
beobachteten Wert wiedergeben zu kénnen. AJso ist die Bindung 


H 
O=C=O relativ weniger fest als die Bindung ase Genau so 
liegen die Dinge fiir S?-. Dagegen haben Fajans und Knorr** bereits 
festgestellt, daB der Ubergang von der Bindung 


H C 
| | 
H-C-H zuder ~C—C—C-Bindung 
| | 
H C 


* A. Bygdén, ZS. f. phys. Chem. 90, 243, 1915. 
** Chem. Ber. 59, 249, 1926. 
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eine Erniedrigung der Refraktion mit sich bringt. Es legt nahe, 
vorliufig auch ohne ausreichenden Beweis anzunehmen, daf die einfache 
Verkettung der OC-Atome im Kristall also einen energiearmeren 
Zustand darstellt und hierin den Grund fiir die Bildung der , Riesen- 
molekiile* zu erblicken, wie sie im Diamanten vor sich geht. 


Eine derartige Annahme wiirde zwanglos die Méglichkeit bieten, 
den grofen und schon oft diskutierten Eigenschaftssprung zwischen ~ 
dem Gas CO, und dem Quarz aufzukliren oder doch der Aufklaérung © 
naher zu bringen. Daran, da$ die Molekularrefraktion keine rein addi- — 
tive Eigenschaft ist, sondern da8 konstitutive EKinwirkungen stark mit- ~ 
spielen, liegt es, daS im allgemeinen mit zunehmender Kompliziertheit 
der Molekiile auch die Atomrefraktionen wachsen. Das bedeutet wieder, | 
da8 die Instabilitat sehr komplizierter Molekiile relativ gréSer wird, 
und geht so weit, da8 im Triphenylmethyl C seine vierte Valenz unter 
Umstianden gar nicht mehr betatigt. Fiir Kohlenstoffverbindungen ist — 
dieses Verhalten jedenfalls durchgehend festgestellt. Die Atomretrak- 
tionen zeigen uns jedoch, daf sich Si auch hier anders benimmt. So 
berechnet sich die Atomrefraktion des mehrfach gebundenen Si 


aus Si, Cl, zu 6,45, 
» Si, Cl,(OC,H,) zu 6,30, 
7 big Cl, (OC, FH. )..-2ar OOo 


D. h. also, daB hier die Haftfestigkeit der Verbindungen mit ihrer Kompli- 
ziertheit zunimmt. Wir finden nun das gleiche Verhalten auch bei 
Verbindungen, in denen mehrfache Bindung gegen andere Atome betitigt 
wird. Wenn wir namlich mit dem in die Refraktion von SiCl, und 
ahnlichen Molekiilen eingehenden Werte 4,87 die Molekularrefraktion 
z. B. von SiO oder SiO, darstellen wollen, so erhalten wir sehr erheb- 
liche Abweichungen: ; 


[Si = 4,87] | siOy | SiO» 
Berechnet f. 7 anno 15,20 9,29 
Beobachtetio jigs asnisee 13,37 7,22 


Wenn wir jedoch den Wert von 7,22 fiir SiO, in gewohnter Weise zer- 
legen, so erhalten wir fiir Sit+ mit Doppelbindung gegen O den kleineren 
Wert 2,80. Diesen kénnen wir verifizieren, indem wir mit seiner Hilfe 


* Diese Werte nach A. Bygdén, l. c. 
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die Molekularrefraktion fiir SiO’; (= Si + 0%~ + 20’) darstellen und 


erhalten 
| SiO’ berechnet: 13,13; beobachtet: 13,37, 


Werte, die gut zueinander passen. Wahrend also die Herstellung der 
Mehrfachbindung fiir C als das Zentralatom an ein anderes den Uber- 
gang von einer gréBeren zu einer kleineren Haftiestigkeit bedeutet, ist 
der Energieverlauf fiir Si gerade umgekehrt. Auch der Quarzkristall 
stellt ein Riesenmolekiil mit allseitiger Verkettung der Atome dar, ahn- 
lich wie der Diamant. Daf SiO, diese Kristallbildung vornimmt, 
wahrend CO, fliichtig bleibt, wiirde dann also daran liegen, daB diese 
Kristallbildung, ahnlich wie fiir Kohlenstoff, den Ubergang zu einem energie- 
armeren Zustand bedeutet. In guter Ubereinstimmung damit steht, dab 
die Si-Halogenide im Gegensatz zu den C-Verbindungen sehr reaktions- 
fahig sind. Denn jede Reaktion, bei der eine Doppelbindung hergestellt 
wird, mu$ dann bei ihnen sofort vor sich gehen. Den Grund fiir das ab- 
weichende Verhalten des Si sehen wir darin, da der ,Treppenzug“ in 
der 3. Periode (vgl. Tabelle 6) gerade bei Si vorbeigeht. Es steht an 
der Grenze zwischen polarer und unpolarer Bindung. So liegt es nahe, 
die Erklérung darin zu suchen, da grofe Elektronenaffinitéten die Be- 
anspruchung der Valenzelektronen so weit steigern, daS wir in das 
Gebiet ,polarer Atomverbindungen“ gelangen, bei denen der Zusammen- 
hang zwischen dem Valenzelektron und seinem eigenen Zentralatom 
schon sehr gering ist. Erst wenn die wirksame Elektronenaffinitat 
kleiner wird, sei es durch einen komplizierteren Aufbau des Gesamt- 
molektils, sei es durch die Ersetzung zweier Halogenatome durch ein 
doppelt negatives Atom (also Doppelbindung an dieses), wird die Be- 
anspruchung so weit herabgesetzt, da® das Molekiil in den Zustand der 
echten unpolaren Bindung (,,unpolare Atommolekiil“) iibergeht. Fiir 
diese Auffassung sprechen viele chemische Tatsachen. Wir wollen nur 
erwahnen, daS sich B, das gleichfalls an der Grenze steht, in den 
entsprechenden Verbindungen sehr 4hnlich wie Si verhalt und sich wie 
dieses vom © unterscheidet. Leider ist das empirische Material tiber die 
Molekularrefraktionen der B-Verbindungen noch gering. 

Wir haben bereits oben den von Grimm und Sommerfeld* ein- 
gefiihrten und nach der bevorzugten Kristallform benannten Begriff der 
Tetraederbindung beriihrt und auch schon im Falle des Diamanten 
die energetischen Verhiltnisse dieser Bindungsart gestreift. Ob das 


MOL @. 
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dort gefundene Resultat, die Verfestigung durch Verkettung und Mehr- } 
fachbindung, fiir alle in den charakteristischen Typen Diamant, Wurtzit | 
und Zinkblende kristallisierenden Stoffe giiltig ist, kénnen wir noch — 


nicht entscheiden. Dagegen kiénnen wir aus unseren Voraussetzungen 


heraus noch von einer anderen Seite her an diese Bindungsart heran- — 


treten. Grimm und Sommerfeld haben zuniachst festgestellt, dag 
viele biniiren unpolaren Verbindungen einer besonderen Art der un- 


polaren Bindung anzugehéren scheinen, da sie alle diamantéhnlich kri- 


stallisieren. Nun ist offensichtlich sofort festzustellen, da8 sich fir un- 
polare Verbindungen, die nur aus zwei Atomen bestehen, unser Modell- 
schema so reduziert, daB die Valenzelektronen eine gemeinsame Schale 
um beide Atome bilden. Nach neueren Untersuchungen von Mul- 
liken* entsprechen die Terme der Bandenspektren z. B. von BO oder 
CN den Termen der Linienspektren der Alkalien. Solche binaren 


Molekiile besitzen also in der Tat eine gemeinsame edelgasahnliche © 


Elektronenanordnung, und das eine, nicht beanspruchte Valenzelektron 
steht auSerhalb dieser stabilen Konfiguration, wie bei einem Alkali- 
metall. Entsprechende Analogien fand Birge** beim Vergleich von 
CO ua. mit den Erdalkalien. Im CO sind zwei Valenzelektronen des C 
nicht beansprucht, und die freien Erdalkaliatome besitzen gleichfalls 
zwei Valenzelektronen. Dadurch wird der Begriff der gemeinsamen Schale 
fiir unpolare biniire Verbindungen gesichert. Doch nicht alle binaren 
Molekiile sind unter die Tetraederbindung zu rechnen bzw. kristalli- 
sieren in einem der erwahnten Typen. Grimm und Sommerfeld 
zeigten, da8 die Zahl von acht AuBenelektronen fiir beide Atome zu- 
sammen eine Voraussetzung ist. Wir driicken es so aus, daf$ wir sagen: 
Die Auffiillung der Liicken des negativen Partners sowie der Abbau der 
Aufenelektronen des positiven durch die Beanspruchung der Valenz- 
elektronen muS bei beiden eine Edelgasschale (bzw. die dquivalente 
Achtzehnerschale des Cu* usw.) herstellen. Doch auch diese Bedingung 
geniigt noch nicht. Wir sahen, da8 zwar AgJ und Cd§8, nicht aber 
Ag Br, AgCl oder CdO dem Tetraedertyp angehéren usw. Durch Ver- 
gleich mit den Atomrefraktionen stellen wir fest, daS auch bei un- 
polarer Bindung die Beanspruchung der Valenzelektronen nicht so weit 
gesteigert sein darf, da8 eine gewisse Grenze der Bindungsfestigkeit tiber- 
schritten wird und kénnen das als eine weitere Bedingung der Tetraeder- 
bindung formulieren. 


+R. se Mulliken, Phys. Rev. 29, 561, 1925. 
** R. T. Birge, Nature 117, 300, 1926. 
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In diesem Zusammenhang sei noch eine Bemerkung iiber die ,iso- 
steren Molekile* von Langmuir und Hiickel* gestattet. Man 
bezeichnet Molekiile, die gleiche Gesamtelektronenzahl und gleiche Summe 
der Kernladungen besitzen, als ,isoster“, z. B. N, und das Molekiil, das ent- 


_ steht, wenn wir das eine N-Atom durch das vorhergehende, das andere 


durch das nachfolgende ersetzen, also CO (oder auch CO, und N,O). In 
der Tat sind CO und N, einerseits, CO, und N,O andererseits einander 
auSerordentlich ahnlich, wenn wir eine Reibe physikalischer Daten ver- 
gleichen, wie Schmelz- und Siedepunkte, kritische Temperatur, Wiarme- 
leitfahigkeit, Dielektrizitétskonstante und viele andere. Doch glauben 
wir nicht, daf der Schlu8 von Langmuir, zu dem er auf Grund der 
Voraussetzungen von Lewis kommt, daf namlich die Bindung der 
CO-Molekel nun eine dreifache sein miisse wie im N,, berechtigt oder 
auch nur notwendig ist. Es ist véllig unklar, auf Grund welcher atom- 
physikalischen Vorstellungen O, ein Atom, dem zwei Elektronen zur 
Erginzung der Elektronenkonfiguration fehlen, hier dreifach negativ 
fungieren soll. Die SchluSfolgerung ist aber auch unnétig, denn nach 
unserem Schema ist die Bindungsart auch bei zweitacher Bindung in der 
CO-Molekel in beiden Fallen identisch. Wir nahmen an, da8 das eine 
N-Atom seine drei Elektronen durch das andere beanspruchen 1laSt, ohne 
von der Vorstellung des Elektronenpaares Gebrauch zu machen. Dann 
ist die Restkonfiguration des negativ fungierenden N die des Ne, die 
auBerste des positiv fungierenden die L,-Untergruppe. Genau so 
ist die Restkonfiguration des zweifach positiven C nicht die des He, 
sondern die L,-Untergruppe, die des O?— entspricht wieder dem Ne. 
Sowohl im N, wie im CO besitzen also die Atome entsprechende Rest- 
konfigurationen, was die Isosterie verstindlich macht. 


Nachdem wir an Hand der Atomrefraktionen einen Einblick in die 
Art und die Stabilitaétsverhaltnisse der unpolaren Bindung erhalten haben, 
kénnen wir nun eine systematische Zusammenstellung der verschiedenen 
Molekiiltypen vornehmen. Bei allen unpolaren Molekiilen werden die 
Konfigurationsliicken durch solche Elektronen aufgefiillt, die ihren Zu- 
sammenhang mit dem Zentralatom noch nicht verloren haben. Ist diese 
Beanspruchung sehr stark, so haben wir ,polare Atommolekiile* vor uns 
(Typ HCl), deren Dipolmoment grof ist, und die unter geeigneten 
duberen Bedingungen die Beanspruchung dieser Elektronen zur vollen 
Loslésung steigern und dan Ionen bilden. Sie stellen den Ubergang 


* Literaturangaben vgl. H. G. Grimm, l. c. 
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zur rein polaren Bindung dar, zu ihnen fiihren auch andere Ubergiinge 
(Typ J,) von den rein unpolar gebundenen Atommolekiilen. Unter diesen 
sind die, bei denen die Restkonfiguration des Zentralatoms edelgasartig 
ist, und deren Bindungselektronen eine gemeinsame Schale fiir beide 
Partner bilden, als eine besondere Gruppe zu betrachten. NaturgemaS 
werden sie hiiufig durch Mehrfachbindungen gekennzeichnet. | 
In einem spiter zu veréffentlichenden weiteren Abschnitt sollen noch 
die ungesittigten Verbindungen an Hand der Atomfraktionen behandelt 
werden, wobei wir auf verschiedene bisher nur gestreifte Punkte der 
vorliegenden Notiz noch einmal zuriickkommen miissen. 


Breslau, Marz 1928. 
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Uber Absorptionsversuche in angeregtem Wasserstoff*. 
Von Nathan Robinson aus Kaunas. 
Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 18. April 1928.) 


Es wurde nach der Meissnerschen Methode die obere Grenze (10-° sec) fiir die 

Dauer des zur Absorption von H, maSgebenden Zustandes festgestellt. Der hoch- 

frequente Wechselstrom wurde mit Holtzschen Ventilréhren gleichgerichtet und 
mit einem rotierenden Spiege] kontrolliert. 

Einleitung. Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, die Lebens- 
dauer des fiir die Absorption der Balmerserie notwendigen Zustandes an 
Hand von Absorptionsversuchen in angeregtem Wasserstofi zu bestimmen 
in abnlicher Weise, wie entsprechende Messungen von K. W. Meissner 
bei den Edelgasen **. 

Der Grundgedanke der Meissnerschen Anordnung ist folgender. 
Wenn die Anregungen der EHmissions- und Absorptionsréhren ab- 
wechselnd hintereinander erfolgen, so kann die Absorption nur dann 
eintreten, falls die zur Absorption angeregten Zustinde im Absorptions- 
rohr noch nicht abgeklungen sind, wenn die Emissionsréhre wieder aui- 
leuchtet. Nimmt man eine solche Anregung mit einem Wechselstrom 
bekannter Periode unter Verwendung geeigneter Ventile vor, so kann 
man aus dieser die Lebensdauer des die Absorption bedingenden Zustandes 
bestimmen. Meissner deutete seine Ergebnisse als die Lebensdauer der 
metastabilen Terme. 

Da es sich in diesem Falle um relativ groSe Lebensdauern 
handelte, konnte Meissner mit maschinell erzeugtem Wechselstrom von 
der Frequenz der GréSenordnung 10° und geeignetem Glihkathoden- 
gleichrichter auskommen. 

Fiir die Lebensdauer des fiir die Absorption der Balmerlinien maf- 
gebenden Zustandes war eine wesentlich ktirzere Zeit zu erwarten. Des- 
halb benutzte ich auf Vorschlag von Prof. Rausch v. Traubenberg 
oszillatorische Kondensatorentladungen und Holtzsche Ventilréhren *** 
als Gleichrichter. Dadurch war ich imstande, bis zu Frequenzen {von 
5.10° pro sec Messungen anzustellen. Es gelang mir zwar nicht, auf diese 
Weise die in Frage stehenden Lebensdauern zu erreichen, wohl aber lief 
sich eine obere GrdéSe fiir diese angeben, nimlich 10—° sec. 


* Kurze Zusammenfassung der Prager Dissertation. 
** K, W. Meissner, Phys.“ZS.. 26, 766, 1925; K.W. Meissner und 
W. Graffunder, Ann. d. Phys. 84, 1009, 1927. 
*** W. Holtz, Wied. Ann. 10, 336, 1880. 
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In der vorliegenden Untersuchung wurde die Absorption an der) 
unzerlegten Linie Hz beobachtet. Daher kann hier nichts tiber die Dauer | 
der zur Absorption angeregten Zustinde der Feinkomponenten ausgesagt ~ 
werden. 

Methode und Versuchsanordnung. Zwei einfache Holtzsche 
Ventilréhren wurden so geschaltet, daS eine Halfte der Phase des an- 
regenden Wechselstromes von der einen Ventilréhre, die andere Halite 
von der zweiten Ventilréhre durchgelassen wurde; dadurch lieB sich : 
erreichen, da die Réhren abwechselnd hell und dunkel waren. Ist die ~ 
Halbperiode des anregenden Stromes klein gegen die Lebensdauer oder ~ 
von derselben GréSenordnung, so tritt Absorption ein, ist aber die 
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H-Nachstrémung 
Fig. 1. 
Halbperiode gro8 gegen die Lebensdauer, so findet keine Absorption statt. 
Die Lebensdauer ist dann gegeben durch die reziproke Stromwechselzahl, 
bei der die Absorption verschwindet. 

Als Emissionsréhre diente eine U-formige Kapillare, als Absorptions- 
réhre ein weiteres einfaches Rohr; beide waren an die Ventilréhren direkt 
angeschmolzen. Diese Form der Emissionsréhre gab die Méglichkeit, 
die zur Feststellung der Absorption notwendigen Aufnahmen gleich- 
zeitig zu machen, d.h. das Spektrum der Emissionsréhre allein und 
das Spektrum der Emissions- und Absorptionsréhren zusammen, zur 
selben Zeit, auf einer Platte aufzunehmen. 

Die Absorption wurde mit Hilfe photographischer Photometrie 
festgestellt. 
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Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich. Darin bedeutet H 
die Emissionsréhre, A die Absorptionsréhre, H die Ventilréhren. H war 
eine U-formige Kapillare von 15cm Schenkellinge und 1,5 mm Durch- 
messer. A war ein Rohr von 25cm Linge und 8mm Durchmesser. Die 
_ Réhren waren durch aufgekittete Glasplittchen abgeschlossen. Zwecks 
_ unabhingiger Regulierung des Druckes in beiden Réhren, war jede mit 
einer besonderen Cenco-Olpumpe und mit einer Wasserstoffnachstrémung 
versehen. Der Druck wurde mit einem Mc Leod gemessen. 

Die elektrische Anregung erfolgte durch hochfrequente Wechsel- 
spannung, welche dem aus Funkenstrecke #7, KapazitiitU und Selbst- 
induktion Z bestehenden Schwingungskreise entnommen und iiber die 
Widerstiinde W den Rohren zugefiihrt wurde. Die Elektroden bestanden 
aus Aluminiumréhrchen R. 

In der optischen Anordnung bedeuten L, und J, zwei Linsen, die 
das von der Emissionsréhre ausgesandte Licht annihernd parallel machten 
und durch die Absorptionsréhre A und die zu ihr parallel stehende gleich- 
gebaute mit Luft gefiillte Réhre G schickten. Diese luftgefiillte Roéhre 
hatte nur den Zweck, die Lichtwege beider Schenkel der Emissionsréhre 
méglichst gleich zu machen. Nach Durchsetzung der Réhren A und G, 
wurde das Licht von den Jinsen LZ, und L, auf dem Kollimatorspalt des 
Spektralapparates gesammelt. Die Blendens hielten falsches Licht ab. 
Die Faden F, die senkrecht tiber den Spalt S gespannt waren, markierten 
entlang dem Spektrum die dem Durchmesser der Emissionsréhre ent- 
sprechende Stelle. 


Durchfihrung der Versuche. Untersuchungen iiber die Ab- 
sorption der Wasserstofflinien im Wasserstoff selbst sind schon mehrfach 
angestellt worden. Erst R. Ladenburg* gelang es, iiber die GréBe der 
Absorption in Abhingigkeit von der Wellenlinge einerseits, dem Drucke 
und der Stromdichte im Absorptionsrohr andererseits, quantitative 
Angaben zu machen. Er fand als notwendige und hinreichende Be- 
dingungen fiir den Hintritt der Absorption: 1. Gleichzeitiges Leuchten 
beider Réhren und 2. geniigend starke Anregung des Absorptionsrohres. 
Der zweiten Bedingung wird nach R. Ladenburg Geniige geleistet, wenn 
man parallel zum anregendem Induktorium eine Kapazitiit schaltet. 

Bei meiner Anordnung mute ich zuerst jene Strom- und Druckver- 
haltnisse aufsuchen, bei denen die zweite Bedingung erfillt war. Die 
entsprechenden Versuche wurden bei elektrisch hintereinander geschalteten 


* R. Ladenburg, Verh. D. Phys. Ges. 10, 550, 1908; 12, 55 und 550, 1910. 
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Rohren ausgefiihrt, sowohl mit gewdhnlichen Induktorschwingungen mit | 
parallel geschalteter Kapazitat, als auch beixden hohen Frequenzen, bei ~ 
denen die eigentlichen Versuche ausgefiihrt wurden. Bei den auf diese 
Weise festgestellten Arbeitsbedingungen war es von Wichtigkeit, die 
Reinheit der Ventilwirkung der Holtzschen Réhren festzustellen. Dazu 
wurden die Ventilréhren so aufgestellt, da8 ihre Trichter sich in einer 
Geraden befanden und mit einem Fernrohr iiber einen rotierenden Spiegel 
beobachtet werden konnten. Bei reiner Ventilwirkung hatte das Spiegel- 
bild die Form der Fig. 2a. Fiihrte eine Anderung der Versuchsbedingungen 
eine Verschlechterung der Ventilwirkung herbei, so nahm das Bild das — 
Aussehen der Fig.2b an und bei vélligem Versagen der Ventilwirkung 
ging 2b in 2c iiber. Kommutieren des anregenden Induktoriums ver- 
wandelte das Bild 2a in 2d. Das heiBt, lieB bei 2a die rechte Ventilréhre die 
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Fig. 2a, : Fig. 2b. Fig. 2c. Fig. 2d. 


erste Halfte der Schwingungen durch, so tat es nach dem Kommutieren 
die linke Ventilréhre, was sich durch die angedeutete Vértauschung der 
Streifenplaitze auBerte. . 

Wahrend der eigentlichen Versuche wurden au$er den Ventilréhren 
auch die Emissions- und die Absorptionsréhre im rotierenden Spiegel 
abwechselnd in Intervallen von je zwei Minuten kontrolliert. 

Zur Feststellung einer Absorption bedarf es nun der Angabe dreier 
GréBen der Intensitat: | 

1. der Emissionsrohre: Je, 

2. der Absorptionsréhre: Ja, 

3. die sich nach Durchgang des Lichtes der Emissionsréhre durch 

die Absorptionsréhre ergibt: ea. 

Absorption ist vorhanden, falls Je + Ia > Jea, nicht hingegen, wenn 
Te + Ia = Iea. Diese drei GréSen ergeben sich aus den entsprechenden 
drei Aufnahmen: 

1. das Spektrum der Emissionsréhre allein wird erhalten von dem 

unteren Schenkel der Kapillare; 

2. das Spektrum der Absorptionsréhre allein; 

3. das Spektrum des aus beiden Réhren gemeinsam stammenden 

Lichtes. 
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Natiirlich muSten alle drei Aufnahmen unter denselben physikalischen 
und photographischen Bedingungen gemacht werden. Die Schwarzungen 
wurden photometrisch gemessen und die ihnen entsprechenden Licht- 
intensitaiten, in einer willkiirlichen Einheit ausgedriickt, in die obige 
Gleichung eingesetzt. Zu diesem Zwecke verwendete ich einen Gold- 
bergschen Graukeil mit gegebener Keilkonstante, der auf eine Platte 
derselben Sorte kopiert. Diese Kopie wurde gleichzeitig im gleichen 
Entwickler mit den Spektralaufnahmen entwickelt. Die Schwirzungen 
der Spektralauinahmen wurden mit denen der Graukeilaufnahme photo- 
metrisch verglichen. Die Spektrallinien wurden immer parallel und 
bei allen Platten im gleichen Abstand vom Bilde des oben erwéhnten 
Fadens F' photometriert. 

Die Verhaltnisse meiner Anordnung gestatteten insofern eine Ver- 
einfachung, als die GréSen Je und Zea wiahrend eines Versuches durch 
eine einzige Aufnahme (durch Verwendung der U-férmigen Emissions- 
réhre) gewonnen wurden. Uberdies war die Intensitit der Absorptions- 
réhre relativ zur Emissionsréhre so schwach, da8 sie in der gleichen 
Expositionszeit keine meSbare Schwarzung ergab. Infolge dieses Umstandes, 
dab Ja gegentiber Je verschwindet, geniigen zur Auswertung der Be- 
ziehung Je + Ia > TIea die beiden GroBen Je und Zea. Dadurch werden 
diejenigen Fehlerquellen, die beim Vergleich der Ergebnisse zweier 
getrennt voneinander ausgefiihrten Versuche durch die Schwankungen 
der Bedingungen hervorgerufen werden, ausgeschaltet. 

Allerdings muSte ich mich davon iiberzeugen, daf beide Schenkel 
der U-férmigen Emissionsréhre in gleichen Zeiten gleiche Schwirzungen 
hervorriefen; dazu wurde mit beiden Schenkeln der Emissionsréhre eine 
Aufnahme gemacht. Damit bei diesen Kontrollversuchen die Entladungs- 
bedingungen im Emissionsrohr ungedndert blieben, ersetzte ich hierbei 
die ausgeschaltete Absorptionsréhre durch einen aquivalenten induktions- 
losen Widerstand (Silitstab). Dieser wurde so lange geindert, bis der 
Schwingungskreis dieselbe Dimpfung hatte wie bei eingeschalteter Ab- 
sorptionsréhre. Die Dimpfung bestimmte ich mit Hilfe eines lose ge- 
koppelten Schwingungskreises. Solche Kontrollaufnahmen zur Fest- 
stellung der Aquivalenz beider Schenkel der Emissionsréhre und der 
Konstanz der iibrigen Anordnung wurden vor und nach jedem Versuche 
gemacht. 

Messung der Absorption bei verschiedenen Anregungs- 
bedingungen. 1, Versuche mit hintereinander geschalteten Réhren und 
Induktoranregung mit parallel geschalteter Kapazitiat. 
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Wie zu ersehen, ist unter den angegebenen Bedingungen, bei hinter- 
einander geschalteten Réhren und Induktoranregung mit parallel geschal-— 
teter Kapazitat Absorption vorhanden. 


Druck im Rohr 4 0,6 mm, Kapazitaét 4000 cm, Spannung an A 5000 Volt. 


Nummer | Absorption 

der Aufnahme | 9) 
73 28 
73a 32 

79 9 
79a 20 

85 37 

91 17 
Mittel: 24 


2. Versuche mit hochfrequenten Schwingungen bei hintereinander | 
q fo) 5 j 


geschalteten Réhren. 


A, Frequenz 10°, Druck im Rohr A 0,6 mm, Kapazitat 2000 cm, 
Spannung an A 5000 Volt. 


Nummer Absorption 
der Aufnahme Jo 
ry Os | 22 
108 a | 12 
Mittel 17 


B. Frequenz 2.10°, Druck im Rohr 4A 0,6 mm, Kapazitit 2000 cm, 
Spannung an A 5000 Volt. 


| 


Nummer Absorption 
der Aufnahme O}o 
122 40 
122a 30 
122b | 30 
Mittel: 33 


C. Frequenz 5.105, Druck im Rohr 4 0,45 mm, Kapazitiit 1000 cm, 
Spannung an A 2500 Volt. 


Nummer | Absorption 
der Aufnahme | Oo 
- 207 i 16 
211 15 


Mittel: 15,5 
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Die Tabellen 2.A., B., C. zeigen, daS unter den angegebenen Be- 
 dingungen, bei Hintereinanderschaltung der Réhren und Anregung mit 
hochfrequenten Schwingungen, wie zu erwarten, stets Absorption vor- 
_ handen war. 

3. Versuche mit hochfrequenten Schwingungen und phasen- 
verschobener Anregung. 


Frequenz 105, Druck im Rohr A 0,6 mm, Kapazitét 2000 em, 
Spannung an 4 5000 Volt. 


Nummer Absorption 
der Aufnahme | Fo 


Diese Tabelle zeigt, obgleich die Bedingungen dieselben sind, wie 
in der Tabelle 2 A., im Mittel keine Absorption. 

4. Versuche mit hochfrequenten Schwingungen und phasen- 
verschobener Anregung. 


Frequenz 2.105, Druck im Rohr 4 0,6 mm, Kapazitit 2000 cm, 
_Spannung an 4 5000 Volt. 


Nummer | Absorption 
der Aufnahme Fo 
ogy t Pat 4 
110 —9 
110a —1.5 
116 —1 
1l6a + 1,5 
127 | —i7 
UB EE ts —1 
135 a — 4,5 
135b + 2,5 
Mittel: — 2,5 


Diese Tabelle, bei der die Bedingungen denen der Tabelle 2 B. ent- 
sprechen, zeigt dank der phasenverschobenen Anregung im Mittel keine 
Absorption. 

5. Versuche mit hochfrequenten Schwingungen und phasen- 
verschobener Anregung. 
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Auch diese Tabelle zeigt bei phasenverschobener Anregung im Mittel 
keine Absorption. 

Ich habe auch Messungen bei einer Frequenz von 5. 10° angestellt. 
Bei dieser Frequenz war der rotierende Spiegel nicht imstande, die’ 


Frequenz 3.10°, Druck im Rohr A 0,5 mm, Kapazitat 1000 cm, 
Spannung an A 5000 Volt. 


Nummer | Absorption 


der Aufnahme | 0 


160 
165 
165 a 
iW. 
17la 
182 
187 
187 a —1 


Mittel: 


+ 


3 


8 
0 
0 
1 
3 
ee r 
0 
0 
1 


Streifen geniigend zu trennen, so daf die Kontrolle der Ventilwirkung 
dadurch sehr erschwert wurdé. Das verursachte eine groSe Unsicherheit 
in den Messungen, die auch wirklich eine relativ sehr grofe Streuung 
ergaben (zwischen +:15% bis —15%). Zwar ergaben auch diese 
Messungen im Mittel keine Absorption, aber, der Unsicherheit der Kon- 
trolle wegen, kann man aus diesem Resultat kee bindenden Schliisse 
ziehen. 

Diskussion der Fehlerquellen, MeSgenauigkeit und Er- 
gebnisse. Erhebliche Fehler konnten durch eine eventuelle unreine 
Ventilwirkung der Holtzschen Réhren hervorgerufen werden. Tritt 
diese im Absorptionsrohr allein auf, so wird dadurch Absorption hervor- 
gerufen. Es leuchten naimlich zeitweise beide Réhren gleichzeitig und 
gleichphasig, was nach den obigen Ausfiihrungen unter den gegebenen Be- 
dingungen Absorption ergeben mu8. Unreine Ventilwirkung im Emissions- 
rohr bewirkt hingegen eine scheinbare Verkleinerung der wahren Ab- 
sorption. Die Versuche, die eine ,negative‘ Absorption zeigten, sind 
wohl durch eine solche unreine Ventilwirkung im Emissionsrohr zu 
erklaren. Ist die Ventilwirkung in beiden Réhren gleichzeitig teilweise 
unrein, so l48t sich iiber die Richtung des gesamten Einflusses nichts 
Bestimmtes aussagen. Daf diese Fehlerquelle meine Messungen in 
einigen Fallen beeinflu8te, sieht man aus der Streuung der Werte in 
den angegebenen Tabellen. Die Beeinflussung steigerte sich bei den 
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Auinahmen, die eine lingere Expositionszeit erforderten, weil die Auf- 
rechterhaltung der Konstanz der Entladungsbedingungen, trotz dauernder 
Kontrolle mit dem rotierenden Spiegel, erschwert wurde. 

Alle Versuche mit hintereinander geschalteten Réhren ergaben, wie 
auch zu erwarten war, positive Werte fiir die Absorption und in keinem 
'Falle (trotz der Streuung) negative Werte, gleichgiiltig, ob sie mit Hoch- 
frequenz oder Niederfrequenz ausgefiihrt wurden. Das erklirt sich dadurch, 
daf bei Versuchen mit hintereinander geschalteten Réhren ein Versagen 
der Ventilwirkung keine Rolle spielte. 

Bei phasenverschobener Anregung ergaben sich im Mittel kleine 
negative Werte der Absorption, was auf die oben angefiihrte Fehlerquelle 
zuriickzufiihren ist. 

Aus den angegebenen Tabellen ist zu ersehen, daS bis zu Frequenzen 
von 5.10° keine Absorption festgestellt wurde. Daraus folgt, da die 
Lebensdauer des absorptionsfahigen Zustandes von H unterhalb 10~° sec 
liegt (bei einem Druck von ungefahr 0,5 mm). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden mit Hilfe von phasengesteuerten schnellen, gedimpiten 
elektrischen Schwingungen als Anregung und Holtzschen Ventilrdéhren 
als Gleichrichter die Absorptionsverhaltnisse in angeregtem Wasserstoff 
untersucht. 

2. Es ergab sich, da die Lebensdauer des zur Absorption not- 
wendigen Zustandes kleiner als 10~—§ sec ist. 


Zum Schlusse spreche ich Herrn Professor Rausch von Trauben- 
berg meinen herzlichen Dank fiir Anregung und stiindiges Interesse an 
meiner Arbeit aus. Herrn Dr. F. Weil danke ich fiir stindige Hilts- 
bereitschaft. 


Prag, Physikalisches Institut der Deutschen Universitit. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Hat das Aluminium einen Umwandlungspunkt ? 
Von Alfred Schulze. 
Mit 4 Abbildungen. (EHingegangen am 17. April 1928.) 


Auf Grund von Messungen des elektrischen Widerstandes an Aluminium ver- 

schiedenen Reinheitsgrades wird gezeigt, dai ein Umwandlungspunkt bis 610° nicht 

vorhanden ist. Die thermische Ausdehnung ist in diesem Falle keine geeignete 
Grose zur Untersuchung der Konstitution. 


Ob Aluminium einen Umwandlungspunkt besitzt, ist gerade in 
letzter Zeit wieder eine hiufig diskutierte Frage und aus dem Grunde 
von so groBer Wichtigkeit, weil die Vorginge der Vergiitung einer Reihe 
von Aluminiumlegierungen eine ungeheure praktische Bedeutung erlangt 
haben und einer einwandfreien theoretischen Erklérung harren. Es sind die 
verschiedensten Methoden angewandt worden, die teils fiir, teils gegen die 
Existenz einer allotropen Umwandlung sprechen. So stellte H. Reimann* 
auf einer Abkiihlungskurve, die er mit 200 g Hiittenalumioum aufnahm, 
eine geringe Verzégerung bei 575°C fest, wahrend Gwyer** und 
R. Vogel*** mit allerdings kleineren Aluminiummengen keine solche 
Verzégerungen nachweisen konnten. 

Cohen **** fand, daS die Temperaturkurve der spezifischen Warme 
von Aluminium UnregelmaBigkeiten aufwies und Laschtschenko 7, 
da8 diese Kurve einen diskontinuierlichen Anstieg zwischen 580 und 590° 
besitzt. Hiernach sollte eine Warmeabsorption von 3,5 cal fiir das Gramm 
Aluminium ora sein. Zu d&bhnlichen Ergebnissen kam aueh 
Le Verrier +7 bei 535°. Auf Grund von mechanisch-technischen Unter- 
suchungen tiber Aluminium-Zinklegierungen schloB O. Tiedemann 777 
ebenfalls auf das Vorhandensein eines Umwandlungspunktes fiir Aluminium 
bei 560°. 

Thermische Analysen, die in dem Bureau of Standards an 99,6 %igem 
Aluminium ausgefiihrt sind, zeigten entsprechend dem Erstarren oder In- 


* H. Reimann, ZS. f. Metallkde. 14, 119, 1922. 
** A.G.C. Gwyer, ZS.f. anorg. Chem. 57, 136, 1908. 
*** R. Vogel, ebenda 107, 272, 1919. 
**k* EH. Cohen, Proc. Akad. Amsterdam 17, 200, 1914. 
+ J. Laschtschenko, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 46; 311, 1914. 
+ M. Le Verrier, C.R. 114, 907, 1892. 
+t O. Tiedemann, ZS. f. Metallkde. 18, 18, 1926, 
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lésunggehen der eutektischen Legierungsbestandteile Al-Fe und AJI-Si 
thermische Effekte bei 639 baw. 560°. Sonst konnten keine thermischen 
Effekte festgestellt werden. 

| Auf Grund dilatometrischer Untersuchungen von Honda und 
Igarasi* an reinem Aluminium (99,68%) ergab sich, daB bis zu 550° 
yon einer Umwandlung nichts zu merken ist; diese beiden Forscher 
konnten nachweisen, dai etwa auftretende UnregelmiSigkeiten in der 
Kurye der thermischen Ausdehnung von Verunreinigungen, insbesondere 
von Silicium herriihrten. Ebenso fanden Sauder und Hidnert** auf 
der Ausdehnungskurve eines Aluminiums mit nur 0,25 % Beimengungen 
zwischen 0 und 600° keine Anzeichen, die auf einen Umwandlungspunkt 
hinweisen. 

Neuerdings untersuchte M. Haas *** sehr reines Hoope-Aluminium 
das als Verunreinigungen 0,044 % Si, 0,040% Fe und 0,07 % Cu ent- 
hielt. Er bestimmte mit Hilfe eines Differentialdilatometers die ther- 
mische Ausdehnung und fand, daS bis 610° keine Umwandlung autftritt. 

Es besteht nun noch die Méglichkeit, da8 das Aluminium aus der 
Schmelze in einer metastabilen Form kristallisiert, die durch bestimmte 
geringe Zusitze sich in die stabile Form umwandelt. Daf diese Vermutung 
nicht unberechtigt ist, zeigen die Untersuchungen von Gwyer **** und 
Vogel+.. Ersterer setzte zu Aluminium einmal Kobalt, ein anderes Mal 
Nickel zu und fand auf den Abkiihlungskurven schwache Haltepunkte bei 
550°; die Bildung einer neuen Kristallart, welche diese Wdarmeent- 
wicklung bei 550°, die unterhalb der eutektischen Temperatur von 657 
bzw. 630° liegt, begleitet, konnte nicht nachgewiesen werden. Vogel 
fand in den Legierungen des Aluminiums mit 1 bis 8% Magnesium 
Haltepunkte bei 584°, mit 2 bis 5% Kupfer bei 513 bis 519° und bei 
gleichzeitiger Anwesenheit yon Magnesium und Kupfer Haltepunkte 
zwischen 557 und 564°, wobei ebenfalls keine Kristallneubildung fest- 
gestellt werden konnte. Bei den Aluminium-Hisenlegierungen treten 
derartige Effekte nicht auf. Diese Beobachtungen wurden nach Vogel 
dahin ausgelegt, dafi entweder die Umwandlung des Aluminiums bei etwa 
560° durch geringe Menge von Ni, Co, Mg und Cu beschleunigt wird, 
wie dies beispielsweise von G. D. Roos++ bei der Umwandlung der Ver- 


* K. Honda und J. Igarasi, Science Rep. Tohoku Univ. 12, 305, 1924. 

** W.H. Sauder und P. Hidnert, Scient. Pap. Bur. of. Stand. 17, 497, 1922. 
*** M. Haas, ZS. f. Metallkde. 19, 404, 1927. 
seek A G.C. Gwyer, ZS. f. anorg. Chem. 67, 136, 1908. 

+ R. Vogel, ebenda 107, 272, 1919. 

+} G. D. Roos, ebenda 94, 358, 1916. 
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bindung Hg, Tl, bei 10,36°C durch Einwirkung von Blei behauptet wird, 
oder daB das Aluminium aus der Schmelze: in einer instabilen Form 
kristallisiert und diese durch geringe Zusitze von Ni, Co, Mg und Cu 
sich spontan zwischen 513 und 584° in die stabile Form umwandelt. 

A. Miiller* schlo8 daraufhin weiter: Wenn also das eisenhaltige 
Handelsaluminium bei Zimmertemperatur als instabile Form vorliegen 
wiirde, und ferner ein Aluminium mit kleinen Mengen von Nickel und 
Kobalt als stabile Form, so ware zu erwarten, daB die Harte beider 
Formen verschieden ist. Um hieriiber eine Entscheidung zu treffen, 
stellte A. Mtiller Aluminiumschmelzen mit 2% Kobalt und 1% Nickel 
her und temperte nach schwacher Kaltbearbeitung zur Herstellung eines 
grofen Aluminiumkornes 3 Stunden bei 600° und bestimmte die Harte 
dieser Legierungen. In gleicher Weise wurden Proben von Handels- 
aluminium mit 0,25 und 1,75 % Hisen untersucht. Hierbei ergaben sich 
jedoch Hirteunterschiede, die nur innerhalb der Beobachtungsfehler lagen, 
woraus folgt, daf Aluminium nicht etwa in einer instabilen Form aus der 
Schmelze kristallisiert. 

Somit waren nach den bisher angetiihrten Untersuchungen die 
Unregelmabigkeiten, die in den verschiedenen Kurven zwischen 500 und 
600° auftreten, nicht durch eime allotrope Umwandlung des Aluminiums, 
sondern durch das Inlésunggehen von eutektischen Legierungsbestandteilen 
zu erkliren. Gwyer und Phillips** bestitigen dies ebenfalls in einer 
soeben erschienenen Arbeit, in der sie die Zustandsdiagramme der 
Legierungssysteme Al-Si, Al-Fe und Al-Si-Fe eingehend untersuchen. 


Immerhin ist dadurch noch immer nicht der volle einwandfreie 
Beweis erbracht, daS ganz reines Aluminium keinen Umwandlungspunkt 
besitzt. Denn die Untersuchungen in der Reichsanstalt haben ergeben, 
daS beim Aluminium die Messungen der thermischen Ausdehnung, aus 


* denen in erster Linie die oben angefiihrten Schlugfolgerungen gezogen 


sind, verhiltnismabig unempfindlich gegen konstitutionelle Einfliisse sind, 
und daS Unregelmabigkeiten, die anderweitig (z. B. durch das Verhalten 
des elektrischen Widerstandes) noch gut festzustellen sind, bei den 
dilatometrischen Kurven nicht mehr zu finden sind. 

Aus diesem Grunde sind Messungen des elektrischen Widerstandes 
bis oberhalb 600° an mehreren Aluminiumsorten verschiedenen Reinheits- 
grades (bis zu dem reinsten Aluminium, das heutzutage hergestellt werden 


* A. Miiller, Diss. Géttingen, 1926; vel. auch ZS. f. Metallkde. 19, 414, 1927. 
** AG.C. Gwyer und C. Phillips, Journ. Inst. of Metals 1927, Nr. 443. 
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kann) durehgetiithrt worden; auferdem noch zum Vergleich Messungen 
der thermischen Ausdehnung. Erst wenn an dem sehr reinen Alu- 
minium der elektrische Widerstand, der bekanntlich das empfindlichste 
Reagens auf konstitutionelle Anderungen darstellt, keine Anzeichen fiir 
eine allotrope Umwandlung aufweist, diirfte der einwandfreie Beweis fiir 
ihr Nichtvorhandensein erbracht sein. 

Fiir die Messung des elektrischen Widerstandes standen drei Alu- 
miniumsorten verschiedenen Reinheitsgrades zur Verfiigung. Die erste 
Aluminiumsorte hatte eimen Reingehalt von 99,6 % Al; die Verunreini- 
gungen waren: 


0,18 Fe + 0,22 Si + 0,01 C. 


Die zweite Sorte hatte emen Reingehalt von 99,9 %; sie war seiner- 
zeit von F. und W.Mylius* nach eimem von ihnen angegebenen Ver- 
fahren gereinigt. Der Hisengehalt betrug in diesem Aluminium nur 
etwa 0,04 %. 

Die dritte Sorte endlich hatte einen Reingehalt von 99,94 % Al, 
das reinste Aluminium, das wohl bisher itiberhaupt hergestellt ist. Es 
kommt von der Aluminium-Compagny of America und ist in liebens- 
wiirdiger Weise von Herrn Professor Guertler zur Verfiigung gestellt 
worden. 

Das Al 99,6 und 99,9 war in Drahtform von 0,2 bis 0,25 mm Starke 
vorhanden und wurde auf Glimmerkreuze als Widerstandsthermometer 
gewickelt. Die vier Zuleitungen bestanden aus: 

Aluminiumdraht und waren an den Enden des 

Widerstandes angeschweibt **. Das Aluminium 

99,94 war von einem Blech abgeschnitten und hatte 

eine Lange von ldcm, eine Breite von 0,5 cm und Fig. 1. 

eine Dicke von 0,l1mm. Das Blech war U-férmig 

gebogen; an den Enden waren Al-Drihte fiir die Stromzufiihrung angenietet. 
In einem Abstand von etwa lcm von den Enden waren die Drahte fiir 
die Abnahme des Potentials angeschraubt (siehe Fig. 1) ***, 


* F. und W. Mylius, ZS. f. anorg. Chem. 114, 33, 1920. 

** Diese beiden Proben sind bereits von L. Holborn (Ann. d. Phys. 59, 
145, 1919) in seinen Untersuchungen ,Uber die Abhangigkeit des Widerstandes 
reiner Metalle von der Temperatur“ benutzt worden. 

*&E Silberdrahte als Zuleitungsdrahte zu verwenden, hat sich nicht bewialrt, 
da das Silber sich in den héheren Temperaturen auf dem Aluminium niederschlagt und 
dadureh erhebliche Widerstandsinderungen, sowie auch scheinbar eine starke 
Schmelzpunkterniedrigung hervorruft. 
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Alle drei Aluminiumproben befanden sich in evakuierten Porzellan-' 
rohren. Sie wurden einzeln in einem groSen Heraeusofen montiert. Zur 


Messung der Temperatur dienten zwei Thermoelemente aus’ Silber- : 
H . 
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Fig. 2. 
Der elektrische Widerstand von Aluminium verschiedenen Reinheits- 
grades in Abhingigkeit von der Temperatur. 


Konstantan. Die Widerstandsmessung erfolgte mit Hilfe eines Diessel- 
horstschen Kompensationsapparates*. Vor Beginn der Messung wurden 


* An der Herstellung der Widerstandsthermometer, sowie an den Widerstands- 
messungen ist der technische Sekretér Herr Gutmann beteiligt. 
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die drei Aluminiumproben langere Zeit auf der Temperatur von 615 
bis 620°C gegliiht. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 1, 2 und 3 zusammen- 
gestellt; die graphische Darstellung, bei der der Widerstandsverlauf in 
| Abhingigkeit von der Temperatur wiedergegeben ist, findet sich in Fig. 2. 
, Wie daraus zu ersehen ist, haben die Widerstandskurven des Al 99,6 
und Al99,9 oberhalb 400° einen Knick, der auf den Siliciumgehalt zu- 
riickzufiihren ist. Dies ist bereits friiher gefunden, wie oben erwahnt, 
und neuerdings durch systematische Messungen an A1-Si-Legierungen, 
die in dem Institut von W. Guertler gerade zum Abschlu8 gebracht 
sind, bestitigt worden. Diese Unstetigkeit) ist durch das Inlésung- 
gehen der eutektischen Legierungsbestandteile zu erklaren. 


Tabelle 1. 
Der elektrische Widerstand von Al 99,6. 


£°C Wy in 2 4W.102 tC Wy in S 4W «102 
305,0 2,0268, 0 525,4 2,9303, 7,60; 
351,4 2,2010, 0 545,5 38,0352, 10,64, 
400,7 2,4148, 2,875 575,0 38,1527, 11,22, 
459,1 2,6521, 4,67, 600,0 3,2602, 12,58) 
497,3 2,8046, 5,08; 614,1 33,3308, 14,35, 

Tabelle 2. 


Der elektrische Widerstand von Al 99,9. 


t0C Wz in 2 4W .102 £0C W; in a | 4W 102 
304,3 3,2855, 0 525,7 4,7172, | 7,295 
349,8 3,5647, 0 548,6 4,8792, | 9,44, 
403,0 3,9086., 1,74, 575,3 5,0684, | 11,98, 
458,4 4,2679. 3,67, 599,55 5,2284, ) 13,10, 
497,4 4,5243, 5,37 613,8 5,3396, | 15,47, 
Tabelle 3. 
Der elektrische Widerstand von Al 99,94, 

£0C W, in Ohm 4W.102 vec | |W inOhm © | 4 w.102 

oe ne ee a 
299,3 7,4973 x0) 518,2 10,974, | 12,15 
345,7 8,2085, 0 547,3 11,496, | 19,78 
391,4 8,9168, 0,76 572,1 11,929, | 25,04 
441,4 9,7254, 4,98, 589,7 12,260, ae 31517 
489,9 10,518, oye) 609,4 12,663, | 41,29 
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Bei dem Al 99,6 zeigt sich ferner bei etwa 545° und bei Al 99,9 bei 
etwa 560° eine analoge, wenn auch nur sehr schwach ausgepragte Er- 
scheinung. Wenn man sich die eingehend von (wyer und Phillips* unter- 
suchten Zustandsdiagramme des terniiren Systems Al-Fe-Si ansieht, so scheint 
diese Unstetigkeit der Anwesenheit des EKisens zugeschrieben werden zu 
miissen; sie ist viel geringer ausgepraigt als die bei 400° und nur bei 
Widerstandskurven zu erkennen, wenn die Messungen mit sehr groSer 
Prazision ausgefiihrt sind. Die hier angefiihrten Zahlen geben nur eime 
Versuchsreihe wieder, wahrend von diesen selbstverstandlich mehrere 
durchgefiihrt sind, bei denen die oben -angefiihrten Unstetigkeiten immer 
wieder in derselben Weise erkennnbar sind. Um sie deutlicher ins Auge 
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Fig. 3. 


fallen zu lassen, ist in Fig.3 eine empfindlichere Darstellung gewahlt 
worden. Die hier ausgerechneten Kurven geben die Abweichung des 
Widerstandes (vgl. die letzte Spalte in den Tabellen 1 bis 3:7 W) vom 
lincaren Verlauf wieder; wie man sieht, werden jetzt die Unstetigkeits- 
stellen bei Al 99,6 und Al 99,9 deutlich sichtbar. 

Was nun das reinste Al 99,94 anbetrifft, so sieht man aus der Fig. 2, 
da8 hier die Widerstandskurve einen glatten Verlauf hat**; auch in 
Fig. 3 tritt dies deutlich in Augenschein. 

Daraus folgt mit absoluter Sicherheit, dafS das reine Aluminium 
bis 610°C keinen Umwandlungspunkt besitzt. Wenn mithin bei 


* A.G.C. Gwyer und C.Phillips, Journ. Inst. of Metals 1927, Nr. 443. 
** Die Beobachtungspunkte @ sind bei fallender Temperatur erhalten. 
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einem Aluminium kleine Unstetigkeiten beobachtet werden, so sind 
dieselben stets auf Verunreinigungen zuriickzufiihren. 
AuBer dem -elektrischen Widerstand ist an zwei Aluminiumsorten 


noch die thermische Ausdehnung gemessen worden. Die eine, Ala — ein 
Stab von 16,7 cm Linge und 6mm Durchmesser — hatte ebenfalls einen 
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Fig. 4. 
Die thermische Ausdehnung von Aluminium. 
Reingehalt von 99,6%*. Die andere Alb — ein Stab von 21,9 cm Linge 
und 7mm Durchmesser — hatte etwa denselben Reinheitsgrad und war 
bis 400° C bereits friiher ** auf seine thermische Ausdehnung untersucht 


* A. Schulze, Phys. ZS. 22, 403, 1921. 

** Dieser Stab stammt von demselben Material, an dem K. Scheel (Elektro- 
techn. ZS. 40, 650, 1919) Ausdehnungsmessungen bis 500° ausgefiihrt hat. Die 
Kontrollmessungen bei 400° und 500° zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. 
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worden. In beiden Fallen wurde die Rohrmethode angew dt * 
Nach mehrstiindigem Gliihen bei 615° wurde die thermische Ausdehnung 
bis 600° gemessen; die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 4 zu- ~ 


sammengestellt (siehe auch Fig. 4). 


Tabelle 4. 


Die thermische Ausdehnung von Ala und Alb in mm/m. a 


$0 | Ala ALb 
20 — 300 | 7,20 | 7,06 
350 | 8,72 = 
400 10,15 9,82 
450 . 11,68 ak 
500 13,28 12,80 oe 
550 14,95 14,29 Me 
600 | 16,66 15,84 t 
fi 


Hiernach zeigen die Kurven der thermischen Ausdehnung einen 
elatten Verlauf; irgendwelche Unregelmibigkeiten sind nicht wahrzu- 
nehmen. Man sieht also, daf die thermische Ausdehnung keine Anderung 
der Konstitution erkennen lift, waihrend der elektrische Widerstand an 
dem 99,6 %igen Aluminium noch deutlich dieselbe wiedergibt. Somit 
wurden die dilatometrischen Messungen von M. Haas (l.c.) bestitigt, 
der an reinem Aluminium — 99,84 % — ebenfalls keine Diskontinuititen 


4 
{ 
| 


feststellen konnte. 

Daraus ergibt sich also, da die thermische Ausdehnung — wenigstens 
was das Aluminium anbetrifft — keine geeignete GréSe ist, um Konsti- 
tutionsinderungen zu untersuchen. Selbst bei dem sehr viel empfind- ~ 
licheren elektrischen Widerstand treten dieselben nur in sehr geringem ~ ; 
Mage hervor. 

Man kann also zusammenfassend sagen, da8 lediglich auf Grund 
der Messungen des elektrischen Widerstandes von sehr reinem Aluminium 
(99,94 %) einwandfrei geschlossen worden ist, daB dasselbe bis 610°C | 
keine allotrope Umwandlung besitzt. | 


Charlottenburg, im Dezember 1927. 


* F. Henning, Ann. d, Phys. 22, 631, 1907. es 
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Uber Strahlungsgleichgewicht 
in den 4ueren Schichten der Sterne. II. 


Eindeutigkeitsbeweis fiir die Losung des Problems von Milne. 
Von Eberhard Hopf in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 26. April 1928.) 


Es wird der strenge Nachweis erbracht, da8 in der Milneschen Theorie des 

Strahlungsgleichgewichts eines unendlich dicken, planparallel geschichteten Mediums 

die Temperatur als Funktion der optischen Tiefe unter der (ebenen) Grenze ein- 

deutig bestimmt ist, wenn man die ,effektive Temperatur“ des strahlenden 
Mediums kennt. 


$1. Binleitung. Im der Arbeit [* wurde bewiesen, daB das von 
KE. A. Milne** behandelte Problem des Strahlungsgleichgewichts in 
einem planparallel geschichteten, von seiner (ebenen) Oberfliche ins Un- 
endliche reichenden Medium, das von auSen keine Strahlung empfingt, 
eine strenge Liésung besitzt. Bezeichnet man mit u(t) — const 7'‘ (tr) 
die Intensitéit der schwarzen Strahlung, die zur Temperatur 7'(r) der in 
der optischen Tiefe t unter der Grenze befindlichen (ebenen) Schicht ge- 
hért, so mu8 die positive Funktion u(r) (Ot < cc) der singuliaren 


Integralgleichung 
1 ° ernie os e 
u (t) = 5 [Ke —t)u@at iG) = \Sas =|> ds (J) 
8 
0 © 1 


geniigen, wenn sich das Medium im Strahlungsgleichgewicht befindet. 
In der Arbeit I hatten wir eine strenge Lisung u(t) = B (rt) von (J) 
konstruiert. Sie besitzt die Kigenschaft 


Oe | (1) 


Gleichzeitig war gezeigt worden, da8 die Milneschen Approximationen 


lim 


t= oo 


an die strenge Lisung sehr gute sind. Jedoch war die wichtige Frage 
unbeantwortet geblieben, ob die Integralgleichung (J) auSer den Lésungen 
u(t) = const B(r) noch weitere positive Lisungen besitzt. Wir be- 
antworten nunmehr diese Frage durch den 


* Unter dieser Bezeichnung zitieren wir die Arbeit: E. Hopf, Zum Problem 
des Strahlungsgleichgewichts in den auBeren Schichten der Sterne. Strenge Lisung 
der singularen Integralgleichung von Milne. ZS. f. Phys. 46, 374ff., 1928. 

** fH. A. Milne, Radiative Equilibrium in the Outer Layers of a Star. Monthly 
Not. 81, 361if., 1921. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. 49. 318 


156 Eberhard Hopf, Fe 


Satz: Die positiven Lésungen u(r) von (J) sind notwendig von 
der Form 
u(t) == const B (r). 
Bezeichnet man mit w/’ den ,Nettostrom“ der durch die Flichen- 
einheit der Oberflache aus dem Medium austretenden Strahlung, so er- 
gibt sich 


co puteat 
Iii = 2 [ux (t) dt; K,) = | past 
0 1 
Fir die ,effektive Temperatur‘ 7, des strahlenden Mediums hat man 


4 


F : ; 
bekanntlich rar se x)’ also nach obigem Satze 


Deo \ aces hoy ke 
(ad ae TC 
T@t wc) Bi 


= = ist folgt 
Da weiter T (Oy u (0) BO) ist, so folg 


Bt) 


BAG) ==" dss 

2 j BK, dt 

Hieraus schlieSen wir: E 

Herrscht Strahlungsgleichgewicht im Medium, und tritt keine 

Strahlung von aufen in das Medium hinein, so ist durch die Kenntnis 

des Wertes von 7, die Temperatur einer in gegebener optischer Tiefe 
befindlichen Schicht eindeutig bestimmt. 


§ 2. Beweis des Eindeutigkeitssatzes. Zum Beweise benétigen 
wir den 

Hilfssatz: Hine fiir alle geniigend groBen Werte von 1 positive 
Lésung u(r) von (J) ist notwendig fiir jeden Wert von ¢ positiv. 

Ks ist dies der Satz 1 der Arbeit I. Ist nun w (z) eine standig positive 
Lésung von (J), so bestimmen wir die Zah] 4 => 0 durch 


ee OE) 
1 fe 
rad Bo tae 
Nach Definition ist dann, unter ¢ eine beliebig klein wahlbare positive 


u(t) 
B(x) 


Zahl seg ee >aA—e fiir alle geniigend grofen +, d. h. die 


* Dies folgt leicht aus den Formeln (5) und (17) bei E. A. Milne, 1, c.**, 


: 
: 
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Funktion uw — (A — «) B, die auch Lisung von (J) ist, ist fiir alle geniigend 
grofen rt, somit nach dem Hilfssatz, fiir jedes t positiv*. Also ist fir 
beliebiges € > 0 und jedest w— (A—e)B>O und daher (¢ > 0) 


u® = u—ABS0 fiir alle r. 
Die Lésung u* (zr) geniigt nach dem Obigen der Bedingung 


Ree esas 
pees B 3 0, 
also wegen (1) der Bedingung 
i aye 
ree a 
t=co tT 


Wenn wir zeigen, da u* (r) = 0 sein mu8, so ware notwendig u==A B, 
und damit unser Satz bewiesen. Erlauben wir uns, statt u* wieder u 
zu schreiben, so haben wir also nur noch den Beweis des folgenden 
Satzes zu liefern: 


Satz 1. Hine der Bedingung 
lim inf = 0 
i a — oo) T 
gentigende nichtnegative Lisung w(t) von (J) ist notwendig identisch 
gleich Null. 


Beweis: Die Integralgleichung (J) lautet: 


co 


1 mi e—s|t—t| 
Ge) = 5 | u(t) dt lee ds. 
0 


1 


Ist w(t) eine nichtnegative Lésung, so diirfen wir wegen der Nicht- 
negativitit des Integranden hier die Reihenfolge der Integrationen ver- 
tauschen. Setzen wir dann 


ee 
0 (cis) == 5 fers" @ae, (J,) 
s 
0 
so folgt 
u(t) = fe (t, 8) ds. (J) 


1 


* Aus diesem Gedankengang resultiert auch, dai notwendig 4’< + oo ist; 
denn wire 4 — -++co, so nehme man statt des oben betrachteten 4—e irgend 
eine endliche positive Zahl 2’. Dann folgte wu (v7) =A’ B(c) fiir jeden Wert von 7’, 
was unmoglich ist. 
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(J,) und (Js) sind aquivalent mit (J). hae wir (J,) in der Fo 


2s” (z;s} == roef tua + erfe e—ttu dt, 
Tt 


so diirfen wir zweimal nach t differenzieren; die einfache Rechnung ergib 
gieiee — ot lotudt +o le-*tudt (a 
j 0 t 
0? v (t, s) 
Ov? 


= s*v (r,s) — w(t). 
Aus (3) folgern wir 


(3) 
e fo (r, 8) fa vds . 
x3 2 as = [555 = |pas—u = 0 
1 1 1 
Infolgedessen ist 


ee s=artbd; r= 0. 


Ist nun u(t) = 0, so ist 


(4) 


a 
a => Ound b= 0. Durch einen Kunstgriff zeigen wir, da8 unter den Vor- 
aussetzungen von Satz 1 a = O sein muB; denn es ist 


O und somit in (4) 
- v = 
arto= (5 s 


ds<= [vas == (E); 


nach (J,) auch w(z, s) 


1 1 3 ‘ 
und daher 0 == lim inf “oe 
a <= UV folgt aber a — 0. 


Aus a4 > 0 und 
folgenden Uberlegungen. 


| 
Diese Folgerung, da8 a = O sein muf, ist nun entscheidend fiir die 
Nach (4) ist 


| 
Ov(t,s) ds 
a j er 


3? 
1 


2 


Setzen wir hier speziell r = 0, so folgt mit Riicksicht auf (2) mit r = 0 
1 i{s st 
a = — 


u(t)dtds = =| % (t) u(t) dt = 0 

10 0 
was wegen der Nichtnegativitat des Integranden nur J msg ist, wenn 
u(t) identisch gleich Null ist. 
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Der letzte Teil des hiermit erbrachten Beweises besitzt iibrigens 
einen durchsichtigen physikalischen Hintergrund. Ein Vergleich mit 
den Ausfiihrungen am Ende von § 1 zeigt nimlich, da8 die beim Beweise 
auftretende GréBe a bis auf emen numerischen Faktor gleich dem _,, Netto- 
_strom“ der aus der Oberfliiche des Mediums austretenden Strahlung ist. 
Ist nun a@ = 0, so haben wir einen Gleichgewichtszustand, bei dem keine 
'Strahlung von auSen nach innen (dies nach Voraussetzung!) und keine 
Strahlung von innen nach aufen erfolgt. Dies kann bei einer Strahlung 
durchlassenden QOberfliche offenbar nur dann der Fall sein, wenn kein 
Teilchen innerhalb des Mediums strahlt, d. h. wenn u (rt) = 0 ist. 

§ 3. Nachtrigliche Bemerkungen zum Beweise. LEinige 
Punkte beim vorangehenden Beweise bediirfen noch einer genaueren Be- 
grindung, die wir nachtraglich lhefern wollen, da sie den eigentlichen 
Beweisgang sonst zu sehr belasten wiirden. Wir benutzen dabei die Un- 
gleichungen (1) und (2) der Arbeit I, 

oe OS ie 0, as) 


Wenn u(r) eine nichtnegative Lésung von (J) ist, so existiert das In- 


tegral J u (t) K (t) dt und also nach (5) das Integral 
8 


ore (t) x 


t fu 4 
: : a ( he rods 
Beim Beweise von (4} war die Beziehung sil z ds \53 z 
1 1 


benutzt worden. Es mu noch der strenge Nachweis erbracht werden, 
da8 hier die Differentiation unter dem Integralzeichen gestattet ist. 
Nach einem bekannten Satze diirfen wir die erste und zweite Ableitung 
der Funktion (von "ere (8) ds durch einmalige und zweimalige Diffe- 


1 
rentiation unter dem Integralzeichen bilden, wenn die beiden Integrale 


oo foo] 


d By ds ; : 
(5 oa und Joe z fiir alle ¢ irgend eines endlichen Intervalls 
T T 7: 


ye, Baehinabic konvergieren. Fiir das zweite ist dies nach (3) 


der Fall, wenn das Integral fe (r,s) ds fir alle ¢ des Intervalls 
1 
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0<r<t, gleichmafig konvergiert. Was das erste Inte 
co branch: wees der leicht ans (2)4dlgesien Uneieiceaey 
(e=>9) war die gleichmafige Konvergenz von jefe 


1/s< 1 wiederum die we gezeigt mm werden Wir 


maSig ist, wenn > 0 und @—> oo siscbt, oder endlich, dal 

124 so : ' 
fe@ads—0, feG@ads>0 
i oo 


gieichmalig far O< rt, it wenn 6+ 0 ond o> co ire 
ist (Vertauschung der Integrationsreihenfolge ist wegen der 


tivtizt dex aR PTLET. erlaubt) wegen (J,) 
1484 = & se 2 
1 (at €j i 6 4 . 
Jaa) (ae ds) ads a\*z =2 te K(\r- 
Pi 6 7 


sad, wean a> ry great wind, mach () 
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6 @+it 
fra 2 (uty SOO EE ets 
: ; to) J rae " 
gro geaug wablt; balt man dann dieses a fest, so wird f 
kleine 6 der erste Summand ebenfalls < 2/2 Also wird 
a2¢@ aid Be 
ra Damit ist fie Behanptang betes {bewicern 


Was 


at 
8 
Tif 
| \ 
. 
oe 
bx 
ec 
a 


ju (Ene bap : 


~-e 


ifw K(o\r —t)dt+s5 fexee—9m 


at > 
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Man kann hier wieder ebenso wie oben verfahren. Fiir geniigend gro8 
gewiahltes a wird der zweite Summand fiir aller mit O< + <1, kleiner 
als &/2. Halt man dann a fest, so' kann man den ersten Summanden, der 
fiir @— oo offenbar gleichmabig in t gegen Null konvergiert, kleiner als 
g/2 machen, wenn nur @ hinreichend gro’ genommen wird. Fiir alle 


foo) 


geniigend groBen o wird dann | vds<é, und zwar fiir alle t mit 


0<t<t. Damit ist auch das Integral [ erledigt. 


Berlin-Dahlem, Astronom. Recheninstitut, 21. April 1928. 


Uber den Einfiu8 des Magnetfeides auf die Bandenlinien} 
der dritten positiven Stickstoffgruppe. 
Von B. Pogany und R. Schmid *. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 26. April 1928.) 


Bei transversaler Beobachtung und mafiger Dispersion wurden magnetische Dublett- 
aufspaltungen der genannten Bandenlinien von annahernd normaler Gréfe beobachtet. 


Diejenigen Linien der Banden der dritten positiven Stickstoffgruppe, 
die zu den Zweigen P,, Q,, R,, und R; gehéren und jeweils in das Gebiet 
zwischen den zwei Nullstellen der Zweige mit dem Index 1 und derjenigen 
mit dem Index 2 fallen, scheinen zur Beobachtung des Einflusses des Magnet- — 
feldes auf die Linien dieser Banden besonders geeignet. Erstens gehéren 
diese Linien zu den kleinen Werten der Rotationsquantenzahl, und ~ 
zweitens ist ihre Anordnung gut zu iibersehen. Da die Zweige @Q, und 
P; sowie R, und Q; zusammenfallen, so haben die Linien Q, und R, 
doppelte Tatensitat Bei entsprechend gewahlter Expositionszeit kann 
man die Zweige Q, und R, bis zur Nullstelle verfolgen, wahrend die 
Linien P, und R; fast ganz unterdriickt sind. Wir haben es daher 
unternommen, diese Linien im Magnetfelde zu untersuchen. Da uns an 
Optik vorerst nur der Hilgersche Quarzspektograph H1 zur Verfiigung 
stand, wihlten wir die kurzwelligeren Banden (0,2), (0,1) dieser Gruppe, 
um méglichst groBes Auflésungsvermégen zu bekommen. In der Um- 
gebung der Nullstellen dieser Banden entfielen 2,65 bzw. 2,27A ant 
1mm Abstand auf den Platten. Als Lichtquelle benutzten wir die Ent- 
ladung in einer mit Luft gefiillten Quarzréhre, die bei 5000 bis 7000 Volt 
Gleichspannung mit 100 bis 200 Milliamp. gespeist wurde. Der Gasdruck 
in der Réhre betrug etwa 5mmHg. Es wurde mit einer Gaedeschen 
Kapselpumpe dauernd atmosphiarische. Luft durch die Réhre gesaugt. 
Die Expositionszeit betrug 5 bis 20 Minuten. Die Réohre hatte einen 
Durchmesser von ungefahr 15mm; sie wurde im Knallgasgebliase platt- 
gedriickt und konnte in einem Interferrikum von ungeféahr 7mm Lange 
eines luftgekiihlten Boasschen Elektromagnets mit ihrer Achse senk- 
recht zu den Kraftlinien untergebracht werden. Die Stirnfliche der 
Kegelstutzpole war eine Kreisflache von 1 em Durchmesser. Beobachtet 
wurde senkrecht zu den Kraftlinien und zur Réhrenachse. Die Feldstarke 
wurde aus der Widerstandsinderung einer Wismutspirale von Hart- 


* Vorgelegt der III. Kl. d. Ung. Akad. d. Wiss. in der Sitzung vom 23. April 1928. 


B. Pogany und R. Schmid, Uber den Hinflu& des Magnetfeldes -usw. 


mann & Braun von 5mm Durch- 
messer bestimmt. Sie wurde 
bei der Messung von oben in 
die Quarzréhre gesteckt, so dab 
_ die Spirale in den plattgedriickten 
‘Teil der Réhre gerade zwischen 
die Stirnflichen zu liegen kam. 

Die obere Halite der Fig. 1 
ist die Wiedergabe einer Auf- 
nahme der Bande (0,2) bei 
' 26000 Gau8 bei etwa 30facher 
- Vergréferung. Die untere Hilfte 
zeigt das feldlose Spektrum. 
Bei A liegt die Nullstelle der 
Zweige 1 und bei B die Um- 
kehrstelle des P,-Zweiges. Da- 
zwischen sieht man die Linien 
Q, (21) bis Q,(6) und R, (15) 
bis #,(7). Im Magnetfelde er- 
scheinen die Linien als Dubletts. 
Es ist wohl méglich, daS es 
sich um kompliziertere Linien- 
gebilde handelt, aber bei der 
angewandten miifigen Dispersion 
kann man blo8 deren Intensitiits- 
schwerpunkte beobachten. Das 
Aussehen der Linien bleb un- 
verindert, wenn man ein Nicol 
parallel oder senkrecht zur Feld- 
richtung einschaltete. 

Die Platten wurden dann 
auf einem Abbeschen Kompa- 
rator der Firma C. Zeiss aus- 
gemessen. Dabei kann man die 
Dubletts weit iiber B hinaus ver- 
folgen, wenn man solche iso- 
lierte Linien herausgreift, deren 
Nachbarn so weit abliegen, da8 
die Dublettaufspaltungen der 
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Nachbarlinien im Magnetfelde sich nicht gegenseitig tiberlagern. Der 1 
Abstand der Dublettkomponenten anf den Originalplatten war etwa 
0,040 bis 0,060 mm, und diese GriéSe konnte je nach den Umstanden 
mit etwa +59%% Genauigkeit gemessen werden. 

Tabelle 1 enthalt die an den Linien der Bande (0,2) gemessenen 
Dublettaufspaltungen in Wellenzahlen, em—1. 


Tabelle 1. 
: " 

m Q1 Ry Ry Q2 Ra [ Rg 
6 1,68 —_ — — oo = 
7 1,76 — —— — = = 
8 1,84 — — = es = 
3] 1,72 == —_ a= a a 
10 1,89 1,55 — = [2x 
eT: 1,64 1,68 — 1,38 — a 
12 1,72 172 — 1,80 — — 
13 1,59 1,68 — ae’ ae 
14 — 1,64 =s ae os a8 
15 ~1,51 1,64 — a fo 
16 1,74 — == = x bet 
17 1,69 — — — | = 1,72 
18 1.55 — —- 1,59 1,42 = 
19 1,51 1555 —_ — 1,51 — 
20 1,51 1,76 — 1,09 — _ 
21 1,51 —_ ~- == 1,64 = 
22 = | = = 22 o we 
23 = = 1,55 ph ae 
24 oe 1,47 1,09 — Ss 
25 — 1,22 — an mm 
26 — — = — Be pe 
27 i — — = = mee i 
28 — = a pes =5 — 
29 1,38 1,30 = ae <= = 
30 | 1,34 | oe eee. es ct o> 
31 1,38 — — ase eh & / 
32 i 1,38 | a = | ae &e | en), 


Die erste Spalte enthalt die Laufzahl m, auf Grund welcher die 
Wellenlangen in der Arbeit von Maria Guillery* nachgesehen werden 
kénnen. Wie man sieht, nimmt die Aufspaltung mit wachsender Lauf- 
zabl im allgemeinen ab. Zum Vergleich sei bemerkt, dafi der Abstand 
der beiden aiuBeren Komponenten des normalen Zeemanschen Tripletts 
bei der angewandten Feldstarke 2,44 cm~—! betriagt. 


* M. Guillery, ZS. f. Phys. 42, 131, 1927. 
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Die an den ersten Linien der Bande (0,1) gemessenen Dublettauf- 
spaltungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


Bezeichnung der Linie | Aufspaltung || Bezeichnung der Linie Aufspaltung 


Q, (11), BR, (5) | 1,98 Q, (16), R, (10) 1,66 
@, (12). R, (6) 1,90 Q; (17), R, (11) 1,74 
ONds). Ritz) | 1,98 @, (18), R, (12) 1,78 
@; (14), Ry (8) 1,80 @; (19), B, (18) 1,57 
@; (15), Ry (9) 1,88 @, (20), Ry (14) 1,78 


Dazu ist zu bemerken, daf die in der Nahe der Nullstelle zusammen- 
fallenden Linien @,(m) und &,(m—6) mit wachsender Laufzahl 
immer mehr auseinanderriicken *, was zu einer Ubereinanderlagerung der 
Dublettkomponenten 1m Magnetfelde fiihrt, so daB bei Linien mit héherer 
Laufzahl die Auispaltung nicht mehr beobachtet werden kann. Die Auf- 
spaltung scheint auch hier mit wachsender Laufzahl abzunehmen. Auch 
an acht Linien der Q,- und &,-Zweige der Bande (0,0) konnte die Auf- 
spaltung beobachtet werden. Sie ergab sich noch etwas gri8er als bei (0,1), 
namlich zu 2,4cm—1 bei den Linien #, (10) und Q, (16) fiir eine Feld- 
stirke yon ebenfalls 26000 GaufB. 


Was die Abhingigkeit der Aufspaltung von der Feldstirke betrifft, 
so konnten wir bei 12000 Gau8 noch kein Zeichen der Aufspaltung ent- 
decken, wahrend bei 17000 Gau8 die Aufspaltungen kaum nennenswert 
Ideiner waren als bei 26000 GauB. 


Der der dritten positiven Stickstoffgruppe entsprechende Hlektronen- 
iibergang ist: 2S —> ?P, Die Linien der Zn H-Banden, denen der Elek- 
troneniibergang °>P, —> *S entspricht und die einen ahnlichen Bau haben 
wie die Banden der dritten positiven Stickstoffgruppe, haben nach Beob- 
achtungen von William W. Watson und B. Perkins jr.** einen Zeeman- 
effekt, der wesentliche Ziige mit dem von uns beobachteten gemeinsam hat. 
Die Méglichkeit des Zustandekommens eines solchen Typs des Zeeman- 
effektes — Dubletts mit annihernd normaler Aufspaltung, bei nicht zu 
geringen Feldstarken — wird in einer Arbeit von J. H. van Vleck **# 


* Vergleiche eine im nachsten Hefte erscheinende Arbeit von R. Schmid. 
** W.W. Watson und B. Perkins jr., Phys. Rev. 30, 595, 1927. 
**& J. H. van Vieck, Phys. Rev. 28, 1006, 1926. 
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besprochen und mit der losen Kopplung der Achse eines Kreiselelek- ; 
trons mit der Molekel entweder im Anfangs- oder im Endzustand be- 
griindet. Eine lose Kopplung ware eher im Anfangszustand zu er= 4 
warten, also hier im ?S-Zustand. 

Die Beobachtungen werden mit gesteigerter Auflésung und mit 


einem Registriermikrophotometer fortgesetzt. < 


Die Messungen wurden mit Unterstiitzung des Ungarischen Natur- 
wissenschaftlichen Forschungsfonds ausgefiihrt, woftir wir zu aufrichtigem 


Danke verpflichtet sind. 


Budapest, Institut fiir Experimentalphysik der Techn. Hochschule. 
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Termdarstellung 
der Bandenspektren des neutralen Sauerstoffmolekils*. 


Von W. Ossenbriiggen in Miinster i. W. 
Mit 10 Abbildungen. (ingegangen am 19. April 1928.) 


I. Das Bandensystem der Schumannbanden: § 1. Bestimmung der Rotationsterme 
der Fiichtbauerbanden. § 2. Rungebanden und Fiichtbauerbanden. § 3. Das 
Gesamtsystem der Schumannbanden. II. Die atmosphirischen Sauerstoffbanden: 
§4. Die Banden A, B, @, a’, a’. § 5. Die 4A’-Bande. § 6. Schlu8bemerkungen. 


Einleitung. Die folgenden Untersuchungen iiber die Banden- 
_ spektren des neutralen Sauerstoffmolekiils stiitzen sich im wesent- 
lichen auf Messungen, die von Fiichtbauer und Holm (12**) ausge- 
fiihrt sind und mir in dankenswerter Weise durch Vermittlung von Herrn 
Prof. Dr. A. Kratzer zur Verfiigung gestellt wurden. Ferner sind 
benutzt die Ergebnisse von C. Runge(ii) und die Messungen von 
Meggers (23) und Babcock (24), sowie die in H. Kaysers_ , Hand- 
buch der Spektroskopie“ angegebenen Wellenliingen ***. 
Das Ziel der Arbeit ist die Termdarstellung der im Ultravioletten 
liegenden Sauerstoffbanden und der im Ultraroten liegenden sogenannten 
atmospharischen Sauerstoffbanden durchzufiihren. 


Bei den ultravioletten Banden) sind entsprechend dem Ursprung der 
Messungen drei Teilgebiete unterschieden: Die im aubersten Ultraviolett 
liegenden Schumannbanden (1), die Rungeschen Emissionsbanden (11) 
und die Fiichtbauerschen Absorptionsbanden (12). Nur die beiden 
letzteren sind zur Termdarstellung herangezogen worden. Die Schu- 
mannbanden (1), (2), (3), (8), (9), (10) konnten infolge der geringen Ge- 
nauigkeit der Messungen nur auf ihren Zusammenhang hin mit den iibrigen 
gepriiit werden. Es hat sich ergeben, daf dieser schon lange vermutete 
Zusammenhang besteht, dal siimtliche Banden zu ein und demselben 
Bandensystem, dem Bandensystem der Schumannbanden, gehéren. 


* Aus der Miinsterschen Dissertation des Verfassers. 
** Die kursiy gedruckten Zahlen weisen auf die Literaturangaben am Schluf 
der Mitteilung hin. 
*** Die nach Fertigstellung dieser Arbeit veréffentlichten Messungen von 
H. Fesefeldt, ZS. wiss. Phot. 25, 33, 1927, konnten nicht mehr verwertet werden. 
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Prot Dr. Pe Kratzer erfolet. _ . ; 
— Bei den atmosphZrischen Sauersioffbanden war die Auts 
der Teilbanden schon lange durchgefahrt; auch sind zahlreiche Vi 


mutung dienen, da$ Schumannbanden und atmospharische Sauerstoffh 
einen Term gemeinsam haben. Durch die Bestatigung dieser Verm 
ist es méglich geworden, die Termisolierung durchzufihren f 
Ich machte nicht verfehlen, Herrn Prof Dr. A. Kratzer far das ~ 
ferdernde Interesse und die wertvollen Hinweise zu danken, die er mul 
stets bat za Teil werden lassen. 


L Das Bandensystem der Schumannbanden 


$i Bestimmung der Rotatiousterme der Fichtbaner d 
banden Aus den Messungen von Fiichtbauer und Holm smd 
zwischen be OE ee you A. Kratzer, ra 


eictomae, dal imemer én Tinie cones Ts Vecioes al atoms wen: 
eimes P-Lweiges sehr nahe zasammenfallt, und so der Eindruck a 
gereien wird, als kandele cx sich uso cmsen ciuciges Dubiclie een 

Die Teilbanden bestehen durchweg aus je einem einfachen E-Z 
und ¢imem ebenfalls einfachen P-Zweig. Entsprechende Linien der 
Zweige fallen, wie schon angedentet, im allen Fallen so nahe zusa 
da& die ersten Limien der Zweige niemals getrennt erscheimen; ers 
gréferen Werten der Lanfzabl j wird in den meisten Fallen aim At 
emandertreten erkennbar. In eimigen speziellen Fallen sind die Lim 
anch bei den groften Werten von j nicht mebr meSbar verschieden | 


= Dic Arbeit vom G. H. Dicke und HD. Babcock. Proc. Nat. Acad. Amer. 
13, G70, 1927 ist mir erst mach Fertigsicllusg dicser Arbeit bekaunt gewort 
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Tabelle 2). Da8 es sich hier trotzdem nicht um einen Zweig, sondern 
um zwei sehr nahe zusammenfallende Zweige handelt, geht mit Sicher- 
heit aus den Kombinationsbeziehungen bervor. Zur allgemeinen Orien- 
tierung tiber die Lage der Teilbanden sei zunichst das von A. Kratzer 
in Abhandlung (12) aufgestellte Kantenschema angegeben. 


Tabelle 1. 


2 RR EE 


\1'| : 
Se yee 


On 
a 


Fes Sete eM a a) 


i | | | Fichtbauer 
| | | und Holm. 


Ducleaux ed Jeantet: | 51018) 51583) 52 113 | 52613 ; — 


ADAG Ota Mr tor (he Eas | ae 
47 965 | 48 528 | 49 062 49 557, ke 
46480 47043! 47578 48072 as 
45011/45578/46114) — | a 


nm ist die Oszillationsquantenzahl des Endzustandes, n’ die des Anfangs- 
gustandes. Die Numerierung ist nach Mulliken und entsprechend den endgiiltigen 
Resultaten dieser Arbeit abgedndert; die Bezeichnungen Anfangs- und Endzustand 
beziehen sich auf den Emisionsvorgang. 


i 
| | | | 
0 | Bloch: a | 51367 51984) 52575 53 136) 53667 54166 54626 


Fiichtbauer und Holm: | 


Tabelle 1 gibt naherungsweise die Lage der Kanten an, und, da in 
diesem Falle Kanten und Nullinien sehr nahe zusammenfallen, gilt 
Tabelle 1 auch naherungsweise fiir die Nullinien. Zu jeder Nullinie ge- 
hort nun ein #£-Zweig und ein P-Zweig. Wir wollen sie bezeichnen mit 
Fino, Poor Bor: Por: Bog, Pog usw-,, allgemein mit R,,, P;z,, wobei sich 
der erste Index auf den Anfangszustand der Oszillation, der zweite auf 
den Endzustand bezieht. In Tabelle 2 sind die auf Vakuum reduzierten 
Wellenzahlen von zwélf Teilbanden nach den Messungen von Fiicht- 
bauer und Holm angegeben. Sie liegen bei: 


A= 2021, 4 — 2085, 2 — 2152, a — 2222. 


f= 2061) A= 2126, 4 — 2194: 
1 = 2038, 4 — 2102, 2 — 2169; 
A = 2018, 7 = 2080: 


Wir numerieren dabei so, daf jede zweite Linie fehlt, bzw. so schwach 
ist, da8 sie nicht meSbar ist. Kin Beweis fiir die Berechtigung dieser 
Annahme wird im folgenden gegeben. 

Nach dem Kantenschema miissen unter den Teilbanden Kombinations- 
beziehungen bestehen, die eine Isolierung der Rotationsterme erméglichen. 
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Die Kombinationsbeziehungen sind in den Tabellen 3 bis 5 
Es fragt sich nun zanachst, ob man die _Gleichungen: 


BG) — Piz G) = BiG) — Pu G), t = 5, 6, 7,8; k= 9; 4,0 

RaG—)—PaG +) = Ba G—) = Pat Ga ee (2) 
als erfallt betrachten darf innerhalb der MeSgenauigkeit oder nicht Es 
1a8t sich nicht leugnen, da in allen Fallen em systematischer Gang m 
den Differenzen auftritt. Dieser Gang tritt jedoch bei jeder anderen 


Znordnung in noch starkerem Mae auf, so da8 der Schlu8 berechtigt ist: 
Wenn jfiberhaupt exakte Kombinationsbeziehungen zwischen den Teil- 


Tabelle 2a. 


j Ba P22 j Ba Ps 
1 = 494706 | 19 492493 | 491915 
3 49 470.6 4617 21 198.6 | 1342 
5 4617 44380 23 139.3 071,0 
7 448 0 4B 7 25 077.0 } 002.3 
Ss P27 4017 27 010.3 48 928.6 
11 401.7 = 29 489354 | $49.1 
13 — 3317 31 855.4 H 764.6 
15 335.9 290,6 33 770,1 | 6744: 
17 295.4 2440 35 681,6 — 
Tabelle 2b. 
i= 5 AE i= Mel AE 2= 28 Az 2 = 218 AE 


| 


Ea@ | Pa@ Ba@| PaO | Ba@ | Pa@ | Ba@ | Pa@ 


| — |479620 — | 485232) 49061,5)490561 | — 49.5525 
479620 $49.9 485232; 5124) 056,1| 046.8 | 495525) 

9499 936.7' 5124) 4973) 0468) O3815] 5442) 529 

936.7 9165 4973) 4775 0315, 0103) 5295 309,3 

9165 8890 477,5| 4516)  0103)48984,1) 5093) 4704 
li 8940 8583 4516) 421,1| 489841) 9531) 4791) 4480 
13. 8636 8933 4211| 3847)  953,1| 9154) 4480) 4i02 
15 8284 7839 3847) 34231 9154) 8723] 4102) 3078 
17 «47882 7365 3423\/ 2954) 8723) 8239) 3673) Sios 
19 7428| 6847) 295.4) 2406 8239) 7701) 3158) 200% 


1) 1 OT UD be 


a) 617) — 2442, 1824 7701) 710,1 2605) 198.6 
23 6324 — 186.0 1195 - 7101 64554 1986 1342 
25 — — 1254 508 6454- 373.0 1285) °° = 
27 = —- 0563 47 9762 573,0 73 — ae 
i —. Lay sseg | - = 4913| 41434 — | = 
31 mf 4143| 326.7 4. — <j 
33 23 326,7| 2319) — | — 
35 = ee ee SD eta) et > = oe 


a = _ ae BAT) = = “eee 


— 


bs! 
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Tabelle 2c. 
~~ I 2 = 2152 AGE. | 4 = 2126 AE. 2 = 2102 A-E. 7 = 2080 A.E. 
. | Rss (9) . Ps (9) | B Res (9) | Pes G) Ris) | Pris G) Rss (9) | Pss G) 
i ] 1 ] 
1 = 46 475,1) | 47 037, 9) | 47 578,1 | 47 571.9 48 066,8 
3 464751) 4665 47 037, 9; 027,6)| 571,0 561,6 48 066,8 056,3 
5 || 466.5) 449.2] 027.6) 013.5) 5616) 5463) 056.3, 042.0 
7 ||  452,7 as I 013.5 46 992.9 |} 546,.3| 525,7 042,0 020,9 
9 \ 433,1 405,3 | 46 992.9 966,6 | o20,¢| 501,1 020,9 | 47 994.2 
11 | 410.3; 376,2 970,0 936,4 \ 501,1 469,1 47 994.2 962,0 
13 || 381,4 | 341,5 | 939;9 900,8 469,1 432,0 962,0 925,0 
15) = 347,0 301,9 1 904.5; 859,1 i 432.0 390,6 925,0 881,3 
17 i 308,4 296,3 864,0; 813,77) 390,6 343,3 881.3 832,7 
S19} 263,7) 206,7 818.4 762,6 |} 343,3 | 290,2 832,7 778.5 
21 || 214.5 | 151,3)) 767,4) 705,9), 290.2 231,9 778.5 718,5 
23); 159,71 091,4) 710,38, + 643,8 231,9| 1681 718.5 655,6 
25 || 100.1)  025,1 649.4! 576,1 I 1681, 098.8 — — 
27 | 035,5 | 45 955,00]! 582,3|  503,2/| 098,8; 023,7 — = 
29 | 45 964,5 878, 2 | 509,7|- 424.7] 023,7 | 46 944,1 — —_ 
81; 889.4 797, 8| 433,1 341,5/ 469441) 859,1 = = 
33 | 808,4| 7114) — 2563 859,1| 767,4 | — = 
38 | 721,8 619,2 | 263,7 ) 159,7 i 7674 | 670,3 — — 
37 i 630,9 — ae 062,1 i 670,3 | 567,8 — —_ 
Bo ipo as = = — || 5678] 460.2 = = 
aa fe _ | 22 22) \460.2\~° 947,0) — = 
43 | — — —- ~~ | 38470) 274, — — 
aS Pines — | — | — | 2azay — — — 
Tabelle 2d. 
; 2 = 2222 A.E. f———" 4 = 2194 AVE. 2 = 2169 A«E. 
Rss (P) Pss() || -RosG) | Pes) Ris (/) P73 Gj) 
) ] | ] 
1 ee 0058: i. =s | | a 
3 45 005,7 | —- i} — — — 46 100,1 
5 = 449836 | — ) — | 46 100,1 082,0 
7 44983,6 | 965.9 |] -- — i 082,0 062.1 
9 965,9 | 939.6 | = 45504,0 | 062.1 035,5 
11 9461 | 911,3 i 45 508 * 472,6 | 035,5 | 006.6 
13 918.6 — 8781 4 4762 436,7 |} 006,6 | 45971,3 
15 885,2 2s | . 4410 | 3966 | 45971,3 929,2 
17 846,3 793,9 || 402.4 | | 929.2 882.8 
19 803.4 745,0 | = } 300.8 | 882.8 831,7 
21 754,5 691,2 | 307,6 245,4 || 831,7 774,3 
23 701,0 631.9 || — 253,0 | 185,1 | 774,3 711,4 
25 643,0 566,8 i 92,6 | 119,2 |} 7114 643,6 
27 578,6 ee ery. Hanon. “648-6 570,3 
29 — ere  : “BIDS 4914 
31 — = \ — . os i 4914 4084 
33 =— 5 — Pomel = | 408 = 
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Tabelle 3a. 


Se Roa (j—Ps2(9) |) Bsa(H)—Poa(4) | Roa) — Poa 
4 = 2, | IE 

(+4 beob. | 4 beob. ~ 4 || __beob. 4 

| = | | | if | 
1 4,4 | | | 
3} 10,3 || D. 8,9* |—1,6)D.12,1*u)+1,8||D. 8,6* |—1,7 
5 16,2 » 13,7* |—2,5||, 13,2*, |—3,0|.d.17,3 14,1 
Ti 99,2 » 19,3 |—2.91 20.0% 2.0 esas =: 
9} 28,1 » 27,0* |—1,1/d. 27,5* |—0,6] b. 27,8 g.|—0,3 
11]| 34,0 | 4.344 |+0,4) 35,7  |+1,7|| g. 34,1, |4+0,1 
13|| 39,9 — 4 — 1403. 120,41) 3. 39:07. a0 
15 45,8 45,3 |—O0,5\|i. 44,5* |—1,3||, 45,1,, |—0,7 
B] ae Jesu jortsr Eablione leas 
; || 8. oly |+0,2) 5 > | 79 | : ee 

21) 63,5 | b.644¢/+0,9) — | — | 63.9 ES6m 
23|| 69,4 | b. 68,3 ,|-1,1] — ==) 5 68.3 ent 
Dai, 75,3 g. 74,7 b.)—0,6|) 9 — —— I! "75,0. b= 08 
27] 81,2 || b. 81,7 |+05)) — 1 hb 80,5 ,, |=0,7 
29| 87,1 || , 86,3 b.|—0,8|) — <= Hl 166,39 0.8 
31|| 93,1 a = Mee — |g 92,6 |—0,5}) 
33] 99,0 4. — |n. 97,0 |—2,0]) 


35) 1049 || — | — jf} — | — 5 102,6* |=2,3]| - ae 
Die Abkiirzungen beziehen sich auf die Linien, aus denen die Differenzen 
gebildet sind (u. = unscharf, b. — breit, g. — genau, i. = iiberlagert). Die 
mit D. bezeichneten Differenzen sind aus zwei ,Doppellinien“ gebildet, die mit d. 
bezeichneten aus einer ,,Doppelline* und einer ,,einfachen* Linie. 
Die mit einem * versehenen Werte sind zur Berechnung nicht verwendet. 


Tabelle 3b. 
_ || 4Bels+g] || Bos— Pea) || Res—Pes) || Bes (H)— Pos) 
oy = 2,88 (i+4) | beob. 4 | beob. (er I beob. | 4 
1 | 43.) | | | | i . 
ann 10,1 | D. 10,8* | 40,7 || D. 10,3* | +0,2 | Du 9.0* | =a 
5 | 15,8 | , 15,1* |—0,7 9, 141* f=177 = = 
7 | 2167) |, 108© lee) copes tie wale = 
9 (274 |, 25.9% |=154) @ 26,5%1)= 00 eee = 
11 33,1 / |, »380,5* |—2,6 | a. 38,6*-/ 40,5 || d. 31,4*a. | = 17 
13 38,9 || , 36,4* |-25|/ 39,1 1402] » 395 , | $06 
15 446 || , 424* |-28) 454 °9408 |] 444 20) 
17 | 50,4 n 46,9* |—3,5]/ 503° /—-O1} 9 — -- 
19 | 56,2 d. 54.8% |— 1,4 | 55,8 4-64 | elas — 
21 619 | 618 |=O2)) ° 61,8..°)—O0 1 eo eee | 
23 67,7. || «a. 66,5* |—1,2 | 66,5 < |— 1,2} 67,9 5 |) 
25° || 73.49 ob > Gamba pga 733° |—6,1'|..'73,4.. nn 
27 79,2 » 80,1* | +0,9 | 79:1 eh} = — 
29 85,0 || — | | 85,0 | +0,0 |] _ ; o— 
31 90,7 a | 916,714 0,9 bo Se — 


Die mit D. bezeichneten Werte sind aus zwei ,Doppellinien* gebildet, die 
mit d. bezeichneten aus einer ,einfachen“ und einer ,Doppellinie*. Die Ab- 
kiirzungen beziehen sich auf die Linien, aus denen die Differenzen gebildet sind 
(u. = unscharf, ii. — iiberlagert). 

Die mit einem * bezeichneten Werte sind nicht zur Berechnung verwendet. 
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Tabelle 3c. 
_ | 48a [i+5] R73 (9) — Pa (J) Rr (J) — Pra (3) Br5(j)— Prs(P 
| 7 | = 2,76 [i+3] beob. 4 *  beob. 4 beob. 4 
1|| 4,1 BA lee 18 Wim. 18,0) | am, as 
3 | 9,7 Ceri Wael ip) 9,4 b. | — 0,3 zat: a 
5 15,2 15,3 ° |4+04]), b. 15,3 b. |+0,1 | = = 
7 20,7 Bite) 4s OSelminny.20,00 ¢. |) 10,1 19,9* u. | —0,8 
me 9 | 26,2 26,2 (+00) g.246b. |—1,6 | u. 26,6*s. b.| + 0,4 
ip 21 31,7 31,0 |—0,7 || b. 32,0 , |+0,3|/s b. 289, ,| —2,8 
: 13 | 37,3 37 os aa Oden eral 7 al ==,0,2) | 35,3* , , | —2,0 
15|| - 42,8 7s ee Ie ise woe Sema ke: ieee. — 0.7 
17| 48.3 484° |+0,1 |) , 473", |—1,0 |) »b. 46,4*b.. | —1,9 
19° 53,8 53,8 |+0,0|| , 53,1*, |—0,7 | 51,1* s. b.| — 2,7 
21, - 59,3 60,0 |+0,7 ||”, 58,3*, |—1,0 | 57 Ae. | —2,9 
23 | 64.9 CAT = 02 , 63.8%, |—1,1) _ b. 62,9* b. u.| — 2,0 
25 TOME he 72,48) + 2.0)) | 69,8", (1,1 |. b..68,4* , ,, | — 2,0 
27 75,9 Ze een 0 a TO ea 0.8 ett, -y | — 352 
29. Sie S3.0F eet Guin Oo eo 1.eel.. . 78.9% 5 . | 2.5 
31) 86:9 || .87,6* |+0,7 llg.u. 850" |—1,91], , 83,0* , ,| —3,9 
33 92,5 94,8* |+2,3 || wu. 91,7* ¢. |—0,8 || = a 
35, 98.0 98,2* |+0,2|| ¢.97,1* , |—0,9 | = fe 
37|| 10,5 as Sai eeigeae ft 10°] = au 
39 109,0 == — WOES oy ieasallecete) au. = 
41] 114,5 i Bee tk ee ene pe = 
43), 120,1 eh O68. ahs 0:5 ah as: So 


Die Abkiirzungen u., b., s. b. beziehen sich auf die Linien, aus denen die 
Differenzen gebildet sind. u. = unscharf, b. = breit, s. b. = sehr breit. 

Die Differenzen sind saimtlich aus ,,Doppellinien“ gebildet. Die mit einem * 
versehenen Werte sind nicht zur Berechnung verwendet. 


Tabelle 3d. 

4Bs(j+4) Rega (J) — Pas (J) Res (j) — Poa (J) 

- = 2,66 (j +4) beob. 4 i beob. 4 

1 + 4,0 

3 9,3 D. 8,3* 26,0 D. 10,5* eG) 
5 14,6 » 14,7* S510 » 14,3% 0:3 
7 20,0 » 20,2* a 0,2 » 21,1* a EE 
9 25,3 » 30,2* + 4,9 » 26,7% + 1,4 
Hl 30,6 » 31,1* + 0,5 wt) B22" +16 
13 35,9 » 37,8* Be » 37,0* ete iF 
15 Ao | » 42,9% aden » 43,7% + 2,5 
17 46,6 . 5, OL, Se + 4,9 » 48,6* Bae 
19 51,9 » Bd, 3* + 3,4 » D4,2* 19-8 
21 57,2 » 61,9* aly » 60,0* ae 
23 62,5 d. 64,4% 19 d. 62,9* + 0,4 

| ' i 
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Tabelle 4a. 

a5 Coil aneatp—= ll it Rea(G=). 6 bd aentee Rgs3G—N) 
5 ee Seth | eG) | Sa 

| G+5 | beob. | 4 || beob. | A || Sbeob. 4 beob. P| 

z | \] | 
of 28° | (ae | joan 
2 139-9 . i | D- 14,7 |40,8} 
4i\ 25,1 | Dz 25,3* |+0, 2|| D. 25,9* |+0,8]| , 24,6 |—0,5)) D. 23,0*) = 
6)} 36,2 » 384% |52.81l 4849" |= 153-5 36,5 +0,3 | » 934,9* | — 
8 47,3 || 47,7 |+0,4]| , 45,7* |—1,6|| , 47,4 |40,1} , SO4t) 4 
TO SoBe oI 58,2 |—0,3|| , 56,4* |—2,1]) ,. 57,2 |—1,3] , 613") 
12 69,6 70,7 -)+1,1]), 66,9* |—2,.71) , 68,7) 0,90) Os date 
14 80,7 || 81,1 |+0,4]|,, 78,8* |=1,9] , 80,8 |+0,1}) , 80,7*) 20,0 
16) 91,9 | 91,9 | +0,0 |) » 89,38* |—2,6)|, 91,5 |—0,4)) ,, 944%) 42.5 
18 |} 103,0 103,5 |+0,5//d. 101,7* |—1,3]| , 102,2 |—0,8]) , 106,8*| +3,8 
20|| 114,1 — | ——], 118,0* ]—1,1 1 113\8°3)= 0:36 ieee ae ane 
22) 125,38 — | —] 124.7 —0,6|,, 124,7 |—0,61) d. 126.35 eee 
24|| 136,4 | — | — |i. 1385,2 |—1,2]| , 137,1 |+0,7 — — 
26) 147.6 | — ==}, 1492" eG, Wasi O' — — 
28]; 158,7 || | ETS Saf ae Oe — _ 
30)| 169,8 » 170,6  +0,8 — — 
32] 181,0 | , 182,4*|}+1,4]] — — 
34|| 192.1 | — | | » 193,0* | + 0,9 — — 

D. = .,Doppellinien“differenzen, d. — Differenzen aus einer ,Doppellinie* und 

einer ,einfachen* Linie, ii. = iiberlagert. Die mit einem * versehenen Werte sind 


zur Berechnung nicht verwendet. 


Tabelle 4b. 


|40,[4+4] FuG-) | ReaG—) | RwG—) || ReeG—1) 
g | =5487 | P5sG +1) | — Pes (9 +1) —Pulht) Ne Pana 

| (+3) || beob. [ 2 | beob. 4 | beob. 4 || beob. 4 
0) 2,7 ) 
2] 13,7 “|| | . | | 
4)) 24,7 Id. 25,9*14-1,2]) D. 24,4*/—0,3||D. 24,7 |40,0||D. 24,8 | 40,1 
6] 35.7 | — | =} , 34,7*—10),, 35,9402) , 35,4) =s0i 
8| 46,6 |i. 47,4 |+0,8] d. 46,9 + 0,3} » 45,2 |—1,41) 4 47,82 peeeee 
10] 57,6 ||, 56,9 |—0,7|| 4 56,5 |—1,1||, 56,6 |-1,0] , 589*l4 a3 
12) 686 || 688 |+0,2 69,2 |+0,6] , 69,1 |+0,5]),, 69,2) 406 
14), 79,6 | 79,5 |—O1 80,8 |+1,21°,, .78,5*|—1,0| » 80,7" |e 
16]} 90,5 |} 90,7°|+0,2}) 90,8 |+0,3||, 88,7*|—1,8]| , 92,3*| +18 
18|} 101,5 || 101,7 /4+0,2 101,4 |—0,1|| , 100,4*/—1,1]] , 102,8*| 41,8 
20|| 1125 || 112.4 |-0,1] 112,5.|+0,0]) , 111,4*|—1,1 114,9* | 41.7 
22|| 123.5 123,1 |—0,4}) 123,6 |+0,1]] , 122,1*|—1,4)) , 122,9*)==016 
24/| 134.4 |) 134,6 |+0,2 134,2 |+0,2||, 183,1*}— 1,3} — _ 
26)| 1454 | 145,1 |—0,3 146,2 |+0,8|| , 144,4*|—1,0) fe — 
28|| 156,4 || 157,83 |4+0,9 157,6 |+1,2}| ,-154,7*1—1,711 = as 
30|| 167,4 166:78(=O57 168,2 |+0,8|| , 164,6* |—2,8) — = 
oh 1783 || 278,05 |=0.31) tbs 176;8) | 1 ole 76 7s —1,6 | — —_ 
34] 189,3 | 189,2 |—0,1}) |», 188,8* | —0,5} — 5 
36" 200.3) (| eee a b.u. 201,6 | +1,3 ” 199;6* |—0,7| = = 


Die mit D.-bezeichneten Werte sind aus breiten »Doppellinien* gebildet, die 
mit d. bezeichneten aus einer breiten Doppellinie und einer ,,einfachen“ Linie. 
u. = tiberlagert, u. — unscharf, b. — breit. Die mit einem * versehenen Werte 
sind zur Berechnung nicht verwendet. 


Termdarstellung der Bandenspektren des neutralen Sauerstoffmolekiils. |75 


Tabelle 4c. 
j 4bs(i+4) || Rss (G—1)— P55(9 + 1)|| Res G—1)— Pos (5 + 1) || Ras (3 —1) — Pas(j +1) 
= 5,46 G aL a beob. 4 beob. 4 beob. 4 
T 

0 Pay | 

2 UB we 

4 24,6 Dy 22,15 — 2,5 

6 35,5 yoo — 2,4 D. 38,0* + 2,5 
8 46,4 | d. 44,0* — 2,4 » 46,5* + 0,1 
10 57,3 ye DALGE = (Se » Do,0* —1,8 
12 68,3 68,0 — 0,3 d. 67,3 —1,0 5 04,2* — 4,1 
14 79,2 — — 79,6 +04], 77,4% —1,8 
16 90,1 | 91,3 +1,2 | — — si S80 —1,6 
18 101,0 101,3 + 0,3 | 101,6 + 0,6 ios — 3,5 
20 11159 112,52 + 0,3 — — >» 108,5* — 3,4 
22 122°9 122,6 — 0,3 125 + 0,4 || , 120,8* | — 2,6 
24 133,8 134,2 + 0,4 133,8 EIOLON een LOIS * — 2,5 
26 144,7 — — 144,6 — 0,1 » 141,1* — 3,6 
28 155,6 — — — — wealib22% | — 3,4 
30 166,5 — —_ — — » L61,9* — 4,6 


Die Linien, aus denen die Differenzen gebildet sind, sind samtlich unscharf. 
Die mit einem * versehenen Werte sind zur Berechnung nicht verwendet. Die 
mit D. bezeichneten Werte sind aus ,,Doppellinien gebildet, die mit d. bezeichneten 
aus einer ,Doppellinie* und einer ,,einfachen* Linie. 


banden bestehen, so werden diese durch die Zahlenwerte der Tabellen 3 
bis 5 wiedergegeben, in denen die relativen Abweichungen ein Minimum 
sind. Es wird eine besondere Aufgabe sein, eme Erklirung fiir die auf- 
tretenden systematischen Abweichungen zu geben. 

Nehmen wir zuniachst die Gleichheit als bewiesen an. Dann ergibt . 
sich aus den Kombinationsbeziehungen folgender Ansatz, wenn wir unter 
F;(j) bzw. f;,(j) den allgemeinen Ausdruck fiir den Rotationsterm ver- 


state Rye) = VE FBG + D—fO | 

PG) = 4 + FG —)—h)- J 
Durch den Ansatz (3) werden die Kombinationsbeziehungen (1) und (2) 
offenbar erfillt. Damit ist bewiesen, daS (3) zur Darstellung der 
empirischen Tatsachen hinreichend ist. Es la8t sich leicht zeigen, daB 
er notwendig ist, wenn man gewisse Einschrinkungen iiber die zulassigen 


(3) 


Funktionen F und f macht. Der allgemeinst mégliche Ansatz wire 
namlich: . : 
Ry) = 1,0 + 1) —-th 
Pi.) = Ti G — 1) —t, (9). 
Daraus wiirde folgen: 
Fi 9) — Pin) = TF + —TiG-Y)-BG —&O) 


(3a) 
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Da nach (1) diese Differenz von k unabhangig ist, so mu8 
ty (9) — te) 


von k unabhingig sein. Die einzige ungezwungene Lésung dieser For- 


derung ist: £.G) = W@). 

Jeder andere Ansatz miiBte wegen der modelltheoretischen Form der 
Funktion ¢(j) gekiinstelt erscheinen. In der gleichen Weise liefert (2) 
die Gleichheit von Z’(j) mit 7'(j). Unser Schlu8 ist natiirlich nur 
biindig, wenn die Gleichungen (1) und (2) als streng giiltig vorausgesetzt 
werden. Bei der Beobachtungsgenauigkeit unserer Daten sind kleine 
Verschiedenheiten in den Termen nicht ausgeschlossen. Die strenge 
Giiltigkeit von Ansatz (3) wird erst durch Vergleich mit den spater zu 
erérternden Rungebanden gesichert. 

Unter dieser Voraussetzung ergibt sich nun: 


Rix G) — PxG) =KRG+D—-HG—1), += 56,78, 
RixG—-Y)—-PeG +) =hG+Y)—-hG—1), k= 3,4,5) (@) 
Aus den Tabellen 8 bis 5 ist ersichtlich, da8 die Differenzen 

AG+UD+HG >) bew.’ fs 1) eee 
mit guter Naherung durch lineare Funktionen von der Form 4 B;(j + 4) 


wiedergegeben werden (B = const). Fiir den Term selbst F;(j) baw. 
fi (j) ergibt sich daraus: 


FE, (j) = Bij + PP + const, | 
baw. fx(j) = bx (G + 3)? + const. J 
a 


oe : B 
Insbesondere kann die willkiirliche Integrationskonstante gleich — aa 


(6) 


f 
{ 
7 


gewahlt werden, so daf sich fiir # baw. f ergibt: 
FG) = BUOG+ VD) | (3) 
baw. fy) = LUG +I). | 
Der Term ergibt sich damit bis auf die praktisch nicht bestimmbare 
Integrationskonstante in Ubereinstimmung mit der Formel, die die 
Quantenmechanik nach Heisenberg oder Schrédinger fiir den Rota- 
tionsterm ableitet. 

Hiatte man nun von Anfang an nicht die Numerierung j — 1, 3, 5,7,... 
verwendet, sondern fortlaufend numeriert 7 — (), 1, 2, 3,..., so wiirde 
man fiir die Termdifferenzen Funktionen von der Form A (j + 4) erhalten 
haben. Man hatte dann , Viertelquantenzahlen* annehmen miissen, die 
in bezug auf das Molekiilmodell nicht. verstindlich sind. Denn betrachtet 
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_ man die Termform F’(j) = B{j(j + 1)] als allein zuk »den der , Doppel- 
immer als Differenz: zn die aus den 
FG+)—FG—)=4BG+D). % ac Indizes 

Wenn also als Differenz 4B (m+ +) auftritt (m eine ganze iu klein 


muf 7 ,viertelzahlig* genommen werden, um die Differenz darstellen zu 
_Aonnen: 4BG +) =4BM432) G=m—d. 


Aus diesem Grunde ist man also gezwungen, die Numerierung zu wihlen 
j = 1,3,5,7,..., d. bh. man muf annehmen, da jede zweite Linie aus- 
fallt, bzw. so schwach ist, da’ sie nicht meSbar in Erscheinung tritt. 
Der Grund fiir diesen Intensitaitswechsel ist neuerdings von Heisen- 
berg (25) gefunden worden. Er stellte auf Grund rein theoretischer 
Uberlegungen fest, daS bei Spektren symmetrischer Molekiile ein der- 
artiger Intensitaétswechsel auftreten muf. 

Wir kénnen nun daran gehen, die Rotationsterme zahlenmafig fest- 
zulegen. Aus den Tabellen laft sich ohne weiteres ablesen: 


4B, = 2,984; 4B, = 2,88; 4B, = 2,76; 4B, = 2,66; 
4b, = 5,568; 4b, — 5,487; 4b, — 5,46. (8) 


Fiir die Terme folgt daraus: 


F,() = B, iG + DY) = 0,7385.[7 G + 1), 
F,(j) = BLG+Y) = 0720 G+ Dh eS 
F, i) = B, 6G + Y] = 0,690 7G +H), 
F, (j) = BGG + DY) = 0,665 (7G + 1) 


ee 


f,G) =.b. 00 + 1) = 1392 .§0+ DI, 
i, 9) = (9G + 1] = 13718-5904 1) (10) 
i.) = % 190 + 1)] = 1,365 -7G+ 1} 


Zur Bestimmung von /,(j) verfahren wir folgendermafen: 


| 


| 


5g SE 


Durch die Ubereinstimmung in Tabelle 3 war R,, und P 
sichert. Der Ansatz (3) ergibt nun: 


Re) = vy + FG + 1) — fa), 


Poa QV) = vy + FG — 1)—f, 0): 
woraus folgt: 


Bs (j — eR (9 = I=f0+)—-f0— 1 
Die Differenzen #,,(j — 1) — P,,(j-+ 1) sind in Tabelle 5 dargestellt. 


Es 1a8t sich ohne weiteres aus ihr ablesen: 


fs + 1),—f.(j — 1) = 46, (+ 3) = 5,620(5 + 2. 
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Da nach (1) diese 
2) = bg [9G + 1) = 14050 + D)- (10a) 


von & unabbimisolierung ist unter der Voraussetzung durchgefiihrt, daf 
gee ix den Tabellen aufgesteliten Zahlenwerte auch tatsaichlich die er- 
forderliche Gleichheit besitzen. Bei einem Vergleich zeigt sich jedoch, 
wie bereits erwihnt, in allen Fallen ein systematischer Gang. Wenn wir 
trotzdem Gleichheit angenommen haben, so geschah es aus dem Grunde, 
daB die auftretenden Abweichungen sich ohne weiteres erklairen lassen. 
Sie sind bei der vorhandenen MeSgenauigkeit durch die charakteristische 
Eigenschaft der Banden bedingt, daf immer eine Linie eines R-Zweiges 
mit der entsprechenden des zugehérigen P-Zweiges sehr nahe zusammen- 


Tabelle 5. 

ar gil 4%+2) | Rs2(j—-) —Ps2G+) 

J |) =s.00+5 | eee ER 

eae 2,8 = 2 

2 | 14,0 — — 

TSG 25,3 D. 22,6* L917 

ra 36,5 D. 33,0* 3)5 

Beit 47,8 D. 46,3* Sis 
10. | 59,0 | we oe 
eS ie 70,2 70,0 = 8 
14 81,5 | pot = 
16 92,7 . 91,9 06 
18 104,0 | 103,9 aa 
209.1 115,2 | 115,1 ah 
22 126,5 127,6 bite thee 
24 |i 137,7 137,0 fT eae 
26. || 148,9 148,4 big ALS Cs 
928 || 160,2 161,2 ea 
20. | 171,4 | 170,8 | = 0,6 


Die mit einem * bezeichneten Werte sind nicht zur Berechnung verwendet. 
Die mit D. bezeichneten Werte sind aus ,,Doppellinien* gebildet. 


fallt. Nur wenn die Auflésung wesentlich gesteigert werden kénnte, 
wiirde dieser Gang in den Differenzen nicht auftreten. 


Der Sachverhalt ist in Fig. 1 schematisch angedeutet. Die mittlere 
starke Linie deutet die gemessene Linie an, die schwachen Linien rechts 
und links die tatsiichliche Lage der beiden vorhandenen Linien. Aus 
1) und 2) geht hervor, da bei der Bildung der Differenzen R,, (j) 
— P;,.(j) und Ry (ij —1)—PyG +1) im Falle 1) die empirischen 
Werte zu klein, im Falle 2) zu gro8 ausfallen miissen. In 3) ist durch 


Termdarstellung der Bandenspektren des neutralen Sauerstoffmolekiils. 179 


> ein entsprechendes Linienpaar der Gang in den Abstiinden der ,, Doppel- 
inien“ von elf Teilbanden dargestellt. Danach miissen die aus den 
Doppellinien* gebildeten Differenzen in 53, 54 und 55 (die Indizes 
ind als Abktirzung fiir dié ganze Teilbande genommen) simtlich zu klein 
usfallen, und zwar wachsend von 53 bis 55. In 63, 64 und 65 ist das 
leiche der Fall. In 73 miissen sie nur wenig zu grof, in 74 ein wenig 
u klein ausfallen, in 75 miissen sie zu klein, und zwar kleiner als in 
4 sein. In 83 und 84 miissen sie zu grof ausfallen, und zwar in 83 
réBer als in 84. In der Richtung 5k bis 8h (k — 3, 4, 5) miissen die 
ifferenzen bei 53 und 63 abnehmend zu klein, bei 73 und 83 wachsend 
u gro8 ausfallen, bei 54, 64 und 74 abnehmend zu klein, bei 84 zu 
roB sein. Bei 55, 65, 75 miissen sie abnehmend zu klein ausfallen. 
‘erner miissen in den ein- 


elnen Zweigen mit wach- ” 7 ‘i ee “ MG : “ 
endem j die Abweichungen PH) RG) PG) Al A) Ala) 
roBer werden. In den 2) lt | | | | | | 
‘abellen sind die aus den R53(j) Ps3[j)  Re3(j)P63(7) P73[,)R73{;) P83[z)Rea(j) 
Doppellinien* gebildeten if 


Nifferenzen mit einem D. 2 3) oy P54) a st a ies hd 


ezeichnet, die aus einer fod a (i) Posh) rage 
Doppellinie“ und einer | 2 | | a 
einfachen“ Linie gebildeten 

uit einem d. Kin Vergleich Fig. 1. 
er Zahlenwerte in den Ta- 

ellen zeigt, da$S Fig.1 und die sich daraus ergebenden Folgerungen 


dmtliche systematischen Abweichungen erkliren. 


Was die Berechnung der Termkonstanten B; und b; anbetrifft, so 
ind natiirlich die als offensichtlich falsch erkannten Werte nicht mit zur 
Jerechnung benutzt. Sie sind in den Tabellen durch ein * oekenn- 
eichnet. Im allgemeinen ist bei der Berechnung so verfahren, daB aus 
heoretisch gleichen Werten die Mittelwerte genommen sind, aus denen 
ann durch Ausgleichsrechnung die Konstanten bestimmt sind. Zur Fest- 
egung von B, konnte naturgem’$ dieses Verfahren nicht angewandt 
verden, da siimtliche Werte aus , Doppellinien“ gebildet sind und infolge- 
essen in diesem Falle alle zu grof sind. B, ist so bestimmt, daB 
ie Zweige 


Be, (9) = 7 + BG + 1)G+4+2)—%UG + DI, 
Pog (9) = 19 + BG — 1)) — 2,0 + 1] 
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ud RG) = VE BG EDGE M—BUG+ED 
Pj) = 4 + BIG — DI BG + DI 


im richtigen Sinne von den empirischen Zweigen abweichen, d.h. dab 
die berechneten Werte von R.,(j) und R,,(j) systematisch kleiner sind 
als die beobachteten, und die berechneten Werte von P,,(j) und Py, (J) 
systematisch gréfer sind als die beobachteten. Gleichzeitig ist der aus 
B,, B, und B, graphisch extrapolierte Wert beriicksichtigt. 


Damit sind nun simtliche bisher noch bestehenden Annahmen be- 
‘wiesen und die Terme der Fiichtbauerbanden durch die Gleichungen (9), 
(10) und (10a) festgelegt. Ob noch geringe Unterschiede in den 
gemeinsamen Termen bestehen, laSt sich, wie erwahnt, bei der vorliegenden 
MeBgenauigkeit nicht feststellen. Diese Frage eindeutig zu entscheiden, 
wird erst médglich sein durch Herstellung des Zusammenhanges mit den 
im nachsten Paragraphen besprochenen Rungeschen Emissionsbanden des 
Sauerstofis. 


§ 2. Rungebanden und Fiichtbauerbanden. Die von 
C. Runge (11) in Emission gemessenen Sauerstoffbanden legen an der 
Grenze des sichtbaren Gebietes zwischen 4 —= 2200 und 4 = 4900. 
Leider standen die beobachteten Werte nur bei einer Teilbande zur Ver- 
fiigung, so daf zur Termdarstellung die von Runge aufgestellten Formeln 
benutzt werden muBten. Sie geben jedoch die Beobachtungswerte mit 
so guter Ubereinstimmung wieder, da die berechneten Werte ohne Be- 
denken benutzt werden konnen (s. Tabelle 6). (Vgl. Anm. *** auf S, 167.) 


Tabelle 6. 
Ordnungs- Runge 
zahl v beobachtet ¥ berechnet 4 f 

0 28 438,37 28 438,387 | 0,00 

1 434,52 434,55 —- 0,03 

2 ii. 427,81 427,61 + 0,20 

3 | 417,50 | ALY7,55 — 0,05 

4 404,44 | 404,38 -- 0,06 

5 388,08 388,08 | 0,00 

i 6 368,71 368,66 + 0,05 
7 346,14 | 346,13 + 0,01 

8 320,47 | 320,47 | 0,00 

9 291,69 291,70 | — 0,01 

10 259,80 | 259,80 | 0,00 

11 224,73 | 294,78 — 0,05 


‘ii. = iiberlagert. 
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Die Rungeschen Formeln sind: 


vy = 33 518,07 + 4,154 — 1,815 n?, 
y == 32:214,07 + 4,139 » — 1,751 n?, 
30 931,75 + 3,974” — 1,681 n?, 
29 673,19 + 3,990 n — 1,623 n?, 
28 436,65 + 3,980 n — 1,560 n?, 
27 223,74 + 3,980 n — 1,506 n?, 
= 26 034,55 + 3,824 — 1,431 n?. 


=, 


Vv 
1 
— 
Vv 
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(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(6) 
(6) 
(7) 


Setzt man darin n — 0, 1, 2, 3 usw. ein, so erhalt man die erste , Reihe“ 
von Linien, wie Runge sie nennt; die zweite ,Reihe“ erhalt man durch 
Einsetzen der negativen Werte 


—n—0,5 

—n-— 0,487 
—n — 0,554 
—n — 0,542 
— n — 0,520 
—n — 0,516 
—n — 0,583 


in Formel (1), 


(2), 
(3), 
(4), 
(5), 
(6), 
(7). 


Wir werden sehen, daf es sich bei den ersten ,Reihen* um f-Zweige, 


bei den zweiten ,Reihen“ um P-Zweige handelt. 


Aus Zweckmiifigkeits- 


griinden wollen wir. gleich von_jvornherein die endgiiltige Bezeichnung 


verwenden und die Zweige nennen*: 


Boar) 
Ror2()s 
Rois) 
Rois): 
Ros (9); 
Bore (9); 
Roar (9); 


Po311(j) [aus Formel (1) berechnet], - 


Pushin 
Praca. 
Pies 
Pies Os 
Pois (J) Se] 
Pees 


” 


(2) 
(3) 


4) 


(5) 
(6) 
(%) 


” 


” 


” 


In Tabelle 7 sind die berechneten Werte mit entsprechender Ab- 


Mulliken zuriick. 


anderung der Numerierung angegeben. 


* Die Bestimmung des Absolutwertes der Oszillationsquantenzahl geht auf 
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Tabelle 7. 
j Rou) | Poss Rosa | Po12W) Ros 9) Po13 9) 
Ul 

1 33 520,41 | 33515,54 | 32 216,46 32 211,64 | 30934,04 | 30 929,03 

3 519,11 507,76 215,34 204,04 932,97 921,01 

) 514,19 496,35 210,73 192,95 928,54 910,64 

ta 505,64 | 481,30 202,61 178,385 920,75 896,39 

9 493,46 462,63 190,99 160,25 909,59 878,79 

il 477,64 | 440,33 | 175,87 138,64 895,08 857,82 

13 458.20 | 414,40 | 157,24 113,54 877,20 833,50 

15 435,13 | 384,84 135,12 | 084,98 855,96 805,81 

17 408,42 351,64 109,49 | 052,82 831,36 | 774,76 

19 378,09 314,82 080,36 | 017,21 803,39 740,34 
a 

| ’ 

j || Bora) | Poss) | Ro15 (9) | Pors() | Pore | Pore) | Boaz) | Poa7) 


29 675,56 | 29 670,55 | 28 439,09) 28 434, 16] 27 226,21) 27 221,28] 26 036,94 | 26031,83 
674,68| 663,18] 438,37 427,00] 225,68] 214,25] 036,47] 024,91 
670,55| 652,57! 434,55} 416,71| 222,13] 204,20] 088,14] 015,12 
663,18| 638,70] 427,61] 403,31] 215,58] 191,14| 026,95} 002,47 

| 652,57/ 621,59) 417,55) 386,79) 206,01) 175,07| 017,90 | 25986,96 
638,70,  601,24' 404,38] 367,15! 193,44! 156,00) 005,98) 968,59 

621,59| 577,64| 388,08} 344,38) 177,85] 133,91/25991,20| 947,36 

601,24; 550,79; 368,66] 318,51) 159,26] 108,81] 973,56| 923,27 

577,64| 520,70| 346,13; 289,51) 137,65} 080,70) 953,05| 896,32 

550,79 | 487,36; .320,47| 257,39] 118,03] 049,58] 929,69] 866,53 


Pee He 
oOWN0wWrP ONTwOr 


Wir stellen nun folgende Behauptungen auf: 


1. Die Rungeschen Emissionsbanden und die Fiichtbauerschen 
Absorptionsbanden werden durch den gleichen Elektronensprung hervor- 
gerufen; sie gehdren zu ein und demselben Bandensystem. Sie unter- —, 
scheiden sich nur durch den Schwingungszustand. 


2. Die Fiichtbauerbanden werden bei gleichem Elektronens 
erzeugt durch die Uberginge: 


r 


n | n' 


| ni > ee NM 
| 5>2 | 6 > 8 7> 4 
|) Sie 6 > 4- 77> 5 
| 5>4 6 > 5 8> 3 | 
ens > 8 8> 4 | 


die Rungebanden durch die Uberginge: 


n> n n' > n 
0o> il /O> 15 
O> 12 O> 16 
O-> 13 O> 17 
O> 14 
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Tabelle 8. 


LE ae ee ee eS 
Ro11 9) — P11) || Bo,12 J) — Po.19(9))| 2o,13() — Po139)|| Ro,14 (I) — Poza () 


| 
i ||3,246(9+2) 


4 4 | 4 | 4 
trans ] 
1) 487 || 487) 0001! 482) —o005 || 5,01 | +.0,14 | 5,00] +0,13 
3 11,36 11,35 | —0,01 || 11,30 | —0,06 | 11,46 | +.0,10 | 11,50 | +0,14 
5 17,85 17,84 | —0,01 || 17,78 | — 0,07 || 17,90 | + 0,05 || 17,99 | +.0,14 
7|| 24,35 || 24,33 | — 0,02 || 24,26 | — 0,09 || 24,36 | 10,01 | 24:48 | +0113 
(8) 30,84 30,82 | — 0,02 || 30,74 | — 0,10 || 30,80 | —0,04 || 30,97 | + 0,13 
11 37,33 || 37,31 | — 0,02 | 37,23 | — 0,10 || 37,26 | — 0,07 || 37,46 | +.0,13 
13 43,82 |] 43,80 | — 0,02 || 43,70 | — 0,12 || 43,70 | — 0,12 || 43,96 | + 0,14 
15 50,31 50,29 | — 0,02 | 50,18 | —0,13 || 50,15 | —0,16 || 50,45 | + 0,14 
1 56,81 || 56,78 | — 0,03 || 56,67 | — 0,14 | 56,60 | — 0,21 | 56,94 | + 0,13 
19 63,30 || 63,27 | — 0,03 || 68,15 | — 0,15 | 63,05 | — 0,25 || 63,43 | + 0,13 


: Fo,15(9)—Po,15) |) Ro16 D—Po,16 (9) |) Bo,17 9) — Po,17 &) | Mittel 
‘ 4 4 4 4 
| 

1 |) 491 | 10,4 | 493 | +006 || 5,11 | +0,24 | 4,95 | +008 

3 || 11,37 | +0,01 || 11,43 | +-0,07 || 11,36 | -L 0,20 || 11,43 | + 0,07 

5 17,84 | —0,01 17,93 + 0,08 18,02 + 0,17 17,90 -+- 0,05 

7 || 2480 | —0,05 || 9444] +0,09 || 2448 | +0,13 || 2438 | +0,03 

9 || 30.76 | —0.08 || 30,94 | +0,10 || 30,94| + 0,10 || 30,85 | +0,01 
11 37,23 — 0,10 37,44 ; + 0,11 87,39 + 0,06 37,33 0,00 
13 43,70 — 0,12 43,94 aaa 0,12 43,84 + 0,02 || 43,81 — 0,01 
15 || 50,15 | —0,16 || 50,45 | +014 | 50,29] +0,02 | 50,28 | —0,03 
17 || 56,62 | —0,19 || 56,95 | +0,14 || 56,73 | —0,08 | 56,76 | —0,05 
19 || 63,08 | —0,22 || 63,45 | +0,15 || 63,16 | —0,14 | 63,23 | —0,07 


Dazu kommt natiirlich in jedem Falle der durch die Rotationsaénderung 
bedingte Anteil der Wellenzahl. Um diese Behauptungen zu beweisen, 
wollen wir zunichst den Versuch machen, die Rotationsterme der Runge- 
banden zu bestimmen mit Hilfe der unter ihnen bestehenden Kombinations- 
beziehungen (siehe Tabelle 8 und 9). Aus Tabelle 8 geht zunichst nur 
hervor, daf samtliche Teilbanden einen Term gemeinsam haben. Nehmen 
wir hinzu, daB A. Kratzer (19) bereits aus dem Verhalten der Oszillations- 
terme auf einen gemeinsamen Anfangsterm geschlossen hat, so ergibt sich 
der Ansatz: 


Ror G) = FF +FG+Y)—AG), & = 11,12...1%7, | 


P= 1 Fj — 1) — fe (9), J Su 
woraus folgt: 
Rox G) — Pow G) = Boi) — Por); (2) 
wie es die empirischen Tatsachen verlangen. Wiirde man annehmen: 
Roe G) = vf +H G+Y)—hO) | (3) 
Por (J) = YF + FG —- DK) 
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so miBte sich eine Abhingigkeit der Differenzen 

Rox (9) — Pox) ; 
von  feststellen lassen. Dies ist aber nach Tabelle 8 nicht der Fall, 
denn die geringen systematischen Abweichungen sind notwendigerweise 
dadurch bedingt, daB es sich nicht um Beobachtungswerte handelt, sondern 
um Werte, die aus Deslandresschen Formeln berechnet sind, in denen 
der Wert 0,5, um den die negative Ordnungszahl zur Erhaltung der 
P-Zweige vermindert werden muf, nicht als fixer Wert 0,5 behandelt ist, 
sondern als selbstiindige Konstante fungiert. Demgema® sind die Ab- 


weichungen am gréSten bei den Teilbanden, bei denen der benutzte Wert 
am starksten von 0,5 abweicht. Die bei den Zweigen Ryi4(j) und Pox (J) 
auftretende konstante Differenz wird dadurch hervorgerufen, da die 
Linien des R-Zweiges mit denen des P-Zweiges so nahe zusammenfallen, 
da8 sie fiir die Rechnung als identisch angenommen sind. Wir sind also 
berechtigt, exakte Gleichheit der Zahlenwerte anzunehmen, und die 
Differenzen Ry; (7) — Po (j) als unabhingig vom Endterm zu betrachten. 


FeO) =f GD) = fe). 


Ansatz 1 enthalt nun noch als einzige Annahme, da8 die Antfangs- 


Daraus ergibt sich: 


terme exakt gleich sind in den R- und P-Zweigen. Isolieren wir nun | 

unter dieser Annahme den Anfangsterm, so ergibt sich aus Tabelle 11; 
FLG +) —F,G— 1) = 3,246 G + 7) =4B°G +9). 

Fir F, (j) folgt daraus: 


Fy) = BGG + YD) = 0,8115. [5G + D)}. (4) 
Waren nun die Anfangsterme verschieden in den R- und P-Zweigen, so _ 
wiirde sich fiir #, nicht eine einfache Funktion zweiten Grades ergeben, © 
Da dies aber der Fall ist, ergibt sich die Richtigkeit unserer Annahme, 
daf die Anfangsterme in den R- und P-Zweigen exakt gleich sind. 
Die Endterme ergeben sich durch die folgende Beziehung aus 
Gleichung (1), wenn man darin k die Werte gibt 11, 12,..., 17: 


For G—1L-PoeG+1) =hG+D—-fhG—1). 


Die Differenzen Ry; (j — 1) — Po, (j-+ 1) sind in Tabelle 9 enthalten. 
Es folgt daraus: 


fn +1) —fmG—1) = 460+) (5) 
mit: b,, = 1,2649,. ,, = 1,2178, 
bi, = 12465, b,, = 1,1988, 
big = 12300) ~ B, = 11888, 
. by, == 1,1675. 
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Tabelle Qa. 
OS Gc. ee 
Ro, 11(9-N)— Po, Gt0 Ro12 (9-1) — Poo (G+ 1) 


i |/5,0595(5 + 3) 4,986 (i+) 


4 4 
Det 92.65.-.\||_12.65 0,00 12,47 12,42 — 0,05 
4 22.77 || 29.76 —0,01 22,44 22,39 — 0,05 
6 32,89 32,89 0,00 32,38 32,36 — 0,02 
8 43,01 43,01 0,00 42,38 42,36 — 0,02 
10 53,12 53,13 + 0,01 52,35 52,35 0,00 
12 63,24 63,24 0,00 62,33 62,33 0,00 
14 || 78,36 73,36 0,00 72,30 72,31 + 0,01 
16 83,48 || 83,49 + 0,01 82,27 82,30 + 0,03 
18 93,60 93,60 0,00 92,24 92,28 + 0,04 


Ro, 13(9—-1)— Po, 13 (9 +1) | Ro,1469—-D—Po ya ae) 


§ 4920 (9+ 2) 4,870 (j + 3) 
4 A 
2 Poin ies 238" | 12,18 |) 19:38 + 0,20 
4 te eoeacere | aerOng. |. 9192. || 2911 . | 40,19 
6 31,98 || | 82,15 LOT 31.66 31,85 + 0,19 
8 41,82 || 41,96 + 0,14 41,40 41,59 + 0,19 
10 51,66 51,77 + 0,11 51,14 51,33 + 0,19 
12 61,50° || 61,58 + 0,08 60,88 || 61,06 + 0,18 
14 || 71,34 71,39 + 0,05 70,62 70,80 + 0,18 
AGO ee Sis, jl) 81.90 + 0,02 || 80,36 80,54 + 0,18 
18 91,02 91,02 +0,00 || 90,10 90,28 + 0,18 
Tabelle 9b. 
a= a (f | »(J—1)—P joa 
j 4,795 Ge 1) Ro 15 (Ge= 1) Po.15 (g+1) 4,755 li + 1 | R016 ©) ) 0,16 (J + ) 
Z 4 4 
| | 
a 11,99 12,09 | +010 || 11,89 || 11,96 + 0,07 
4 21,58 21,66 | + 0,08 21,40 | 21,48 + 0,08 
6 31,17 BIS 07 30,91 30,99 + 0,08 
8 40,76 40,82 + 0,06 40,42 40,51 + 0,09 
10 50,35 50,40 + 0,05 49,93 50,01 + 0,08 
12 59,94 60,00 + 0,06 59,44. ||. 59,58 | - +6,09 
14 69,53 69,57 | +0,04 68,95 || 69,04 | +0,09 
16 79,12 79,15 + 0,03 78,46 78,56 + 0,10 
18 88,71 88,74 + 0,03 87,97 88,07 + 010° 
R j—1]— P, j+1 
j 4,670 (j+4) |" Smee Sa 
4 
2 11,68 || 12,038 + 0,35 
4 21,02 e|| 21.35 + 0,33 
6 30,36 30,67 + 0,31 
8 || 39,70 39,99 + 0,29 
10 | 49,04 49,31 OO 
12 58,38 58,62 + 0,24 
14 67,72 67,93 + 0,21 
16 77,06 77,24 + 0,18 
18 86,40 86,52 4 0,12 
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Aus (5) ergibt sich: 

fn(j) = bn{jG + VD} (6 
In bezug auf die Abweichungen der Tabelle 9 gilt das gleiche wie iz 
bezug aut Tabelle 8. Ein systematischer Gang laBt sich aus dem er 
wihnten Grunde nicht vermeiden. Auch ist es nicht zu umgehen, dal 
die Abweichungen teilweise in einem ganz bestimmten Sinne erfolgen 
denn es bleibt immerhin willkiirlich, wie viele der berechneten Werte 
man zur Termbestimmung benutzen will. Die Festlegung der Konstanter 
ist so erfolgt, daS die sich aus den Zahlenwerten ergebende konstant 
zweite Differenz als niherungsweise gleich 8b angenommen wurde. Ge 
ringe Abanderungen sind dann in dem Sinne vorgenommen, da di 
systematischen Abweichungen kleiner wurden. Sie beziehen sich jeweil: 
nur auf die letzte angegebene Dezimalstelle. 

Wenn nun, wie im Anfang des Paragraphen behauptet wurde, di 
Fiichtbauerbanden und die Rungebanden zu ein-und demselben Banden 
system gehéren, so miissen die aus den Fiichtbauerbanden berechneter 
Werte bg, bz, b,, b; und die aus den Rungebanden gefundenen Werte ),, 
Dior Dysy Pras Ors: Ore» Pry 
niherungsweise wiedergegeben wird durch: 

b(n) = Do —an = gn). (7 


Ferner miissen die aus den Fiichtbauerbanden erhaltenen Werte B,, B, 


auf eimer glatten Kurve liegen, deren Gleichuns 


B,, B, und der aus den Rungebanden gewonnene Wert B® der gleiche: 
Forderung gentigen; sie miissen ebenfalls auf einer glatten Kurve liegen 
deren Gleichung niherungsweise ist: 

Bin’) = B—on = O(n). . (8 
Die Abhingigkeit der Konstanten b, bzw. B; von » bzw. von n’ ist ii 
Fig. 2 bzw. 3 graphisch dargestellt. Man sieht, da® beide Forderunge: 
erfillt sind. Damit ist bewiesen, dafS Fiichtbauerbanden und Runge 
banden zu dem gleichen Bandensystem gehéren, zu demselben System, z1 


dem, wie wir sehen werden, auch die Schumannbanden (1) gehéren, uni 


das wir darum nach dem Entdecker der ersten in dieses System ge 
hérenden Banden als das System der Schumannbanden bezeichne 
wollen. Das Bestehen des Zusammenhangs zwischen Rungebanden un 
Fiichtbauerbanden bietet gleichzeitig ein eindeutiges Kriterium fiir di 
Richtigkeit unseres Ansatzes (1) § 2. 

Ferner ist dadurch die relative Zuordnung der Oszillationsquanten 
zahlen n’ und , wie sie von Anfang an eingefiihrt wurde, eindeutig fest 
gelegt und erklart. Es fragt sich nun noch, ob die gewahlten Werte 
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und » auch die Absolutwerte darstellen. Diese Frage wird erst im 
nachsten Paragraphen entschieden werden kénnen. 

§ 3. Das Gesamtsystem der Schumannbanden. Um zu einer 
geschlossenen Darstellung der Schumannbanden im weiteren Sinne zu ge- 
langen, geniigt es nicht, die Rotationsterme und ihre Abhiangigkeit von 


b 
445 
440 
935 B 
985 —.—— 
130} a as 
080 
425) 
gry T 
400 
070 
emer 6.80 2 ee en. 9 a ae 
Fig. 2. Fig. 3. 
b(n) = Do —an+-++. B(n') = Bo— an’ +--- 


der Oszillation festzulegen. Es bleibt noch die Aufgabe, die Nullinien 
genau zu bestimmen, ein Problem, das identisch ist mit der Bestimmung 
der Oszillationsterme. 
Die Nullinien ergeben sich aus: 
vy = Bix —Fi (9 + 1) — fe ay (1) 
vt = Px— [Fi — 1)— fi OI. 
Bei der Berechnung ist so verfahren, da aus allen Werten, die man aus 
zusammengehorigen Zweigen erhilt, jedesmal das Mittel genommen wurde. 
Dabei sind wiederum die nach den Ausfiihrungen des ersten Paragraphen 


Tabelle 10. 
y , 
~ 5 6 7 8 

0 || 52556,1 53 117,1 58 652,6 54 149,7 

1 51 002,1 51 563,7 52 098,6 52 595,7 

2 || 494709 50 032,4 50 567,3 51 064,4 
1 508,6 

3 | 479623 561,6 485240 5350 490589 497.0 49556,0 
1 485,8 1 486,0 1 485,9 1 486,0 

4 || 464765 5615 470880 535.0 475730 4970 480700 
1 464,9 1 465,1 1 464,0 


or 


450116 561,3 45572,9 536,00 46 109,0 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. 13 
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als offensichtlich falsch erkannten Werte ausgeschlossen worden. Di 
auf diese Weise gewonnenen Werte sind in Tabelle 10 angegeben (dic 
fetten Zahlen). Ferner sind die durch Extrapolation bestimmten Wert 
der Zeilen n —= 0, n = 1, n = 2 darin enthalten. Zum Vergleich is' 
in Tabelle 11 das Nullinienschema aufgestellt, das sich aus der vot 
Mulliken (29) aus den Rungebanden berechneten Formel ergibt. Ver 


Tabelle 11. Nullinienschema nach der Formel von Mulliken: 
»(n', n) = 49 359,3 + 708 n' — 13 n'? — (1565,37 mn — 11,87 n?). 


eel 3 Cae ‘3 susd 6 y tts ‘ 8 

0 52 574,3 565,0 53 139,3 539,0 53 678,3 513,0 54 191,3 
1 |} 51,020,3 51 585,3 52 124.3 52 637,3 
2 || 49 489.0 50 054,0 50 593,0 51 106,0 

| 1 508,5 
3 | 47 980,5 48 545,5 49 084,5 49 597,5 

| 1485,8 
4 | 46 494,7 47 059,7 47 598,7 48 111,7 

1 463,0 
5 45 031,7 45 596,7 46,135,7 46 648,7 


gleicht man die Differenzen aufeinanderfolgender Nullinien in beidex 
Darstellungen in senkrechter Richtung, so findet man relativ gute Uber 
einstimmung, in wagerechter Richtung dagegen zeigen sich systematisch 
stirkere Abweichungen. Der geringe Unterschied in den Differenzei 
yn's — yn'5 diirfte darin seine Ursache haben, da8 in dieser Gegend samt 
liche Linien der Fiichtbauerbanden in der Beobachtung unschari waren 
und auberdem die Normalen unsicher sind. Wir werden also, um richtiger 
Ergebnisse zu erhalten, zunichst einmal die Werte der Zeile m = 5 un 
etwa zwei Einheiten erhéhen miissen.. Was die Abweichungen der Null 
linien der beiden Schemata in der Langs 
richtung betrifft, so besteht kein Grund 
von der erhaltenen Darstellung abzugehen 


60 
40 


Tragt man die Differenzen 4, in ihre 
Abhingigkeit von n’ (4, ist gleich de 
0-1 23. #-5 6-7 gn’ Differenz der Nullinien in den beide: 


Fig. 4. Schemata) graphisch auf, so ergibt sic! 
folgendes Bild: 
Da J», fiir n' = 0 nicht verschwindet, sind wir, um zu einer ge 


schlossenen Darstellung zu gelangen, gezwungen, aufer einer Abinderun; 
der Konstanten in der Formel von Mulliken eine konstante Verschiebun; 
des gesamten Mullikenschen Nulliniensystems vorzunehmen. Dies 
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Notwendigkeit wird allerdings ohne weiteres durch die Tatsache ver- 
stindlich, daf die Rungeschen Wellenlingen, aus denen die Formel be- 
rechnet ist, nicht auf Vakuum reduziert sind. Dadurch fallen die Wellen- 
jahlen auf diesem Gebiete um rund zehn Einheiten zu grof aus. 

Aus Fig. 4 ist weiterhin ersichtlich, da8 bei mn’ — 8 plétzlich eine 
Diskontinuitat auftritt. Es laBt sich jedoch nicht mit Sicherheit sagen, 
»b diese tatsichlich vorhanden ist. Sie kann ebensowohl einen tieferen 
heoretischen Hintergrund haben (Nahe der Dissoziation), als auch nur 
vorgetauscht sein. Bei der starken Uberlagerung in dieser Gegend ist 
s nicht ausgeschlossen, daS die beobachteten Zweige R,, (j), Psz(j) und 
Ris, (J), Peg (J) eime zufallige Anordnung von Linien darstellen, die die 
heoretischen Zweige vortiiuschen, in Wirklichkeit aber Ausliufer der 
yerschiedensten Teilbanden sind. Mir scheint es jedoch wahrscheinlicher 
su sein, daf die anormale Abweichung tatsachlich vorhanden ist, denn es 
‘ind immerhin zwei Teilbanden gemessen, bei denen sie beobachtet ist. 
Jementsprechend 148+ sich die Abhangigkeit des Oszillationsterms von 
¢ nur fiir m’< 8 durch eine Funktion zweiten Grades wiedergeben. 
3estimmt man durch Ausgleichsrechnung die Konstanten des Anfangsterms 
fiir den Endterm sind die Ergebnisse von Mulliken zugrunde gelegt), 
o gelangt man zu der in Tabelle 12 angegebenen rechnerischen Dar- 
tellung des Nullinienschemas, das als endgiiltiges Resultat unserer Unter- 
uchungen angesehen werden soll. Die Zeile »’ = 8 ist der Tabelle 12 
ngeghedert. 

Zum Schlu8 unserer Betrachtungen iiber die Schumannbanden wollen 
vir noch einen Vergleich anstellen mit den Ergebnissen von L. und 
}. Bloch (8), von Ducleaux und Jeantet (9) und S. W. Leifson (10). 
1s handelt sich hierbei um Messungen im Gebiet der eigentlichen 
;chumannbanden im engeren Sinne (Zeile n = 0, siehe Tabelle 12) und 
im die Zeile nm = 1 (Tabelle 12). Wesentlich ist, da die Banden durch 
\bsorption in kaltem Sauerstoff.erhalten wurden, die der Zeile n = 1 
llerdings nur durch Benutzung sehr langer Wege. Wie bereits 
\. Kratzer (19) bemerkt hat, folgt aber aus der spezifischen Wiarme 
les Sauerstoffs, da8 bei normaler emperatur noch fast alle Molekiile 
ich im unangeregten Schwingungszustand befinden miissen. Die eigent- 
ichen Schumannbanden sind demnach dadurch ausgezeichnet, da’ der 
Indzustand der Emission (Anfangszustand der Absorption) allen ge- 
neinsam ist, und da dieser gemeinsame Endzustand gleichzeitig Null- 
ustand ist. Sie werden erzeugt durch die Uberginge i > 0 (n’ > n), 
n bezug auf Absorption 0 > i (n > mn’). Damit ist nun auch die 

13* 
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Tabelle 12. 


Vq(W',M) = Vey + Tose (0) — tose (%); 

; VY, (n’,n) = Vey + (vv — a’. 0”) — (vn — oe. n*), 
v,(n',n) = 49349,1 + (707,9 n’ — 13,8 n) — (1565,37 m — 11,37 n?), 
Vp (n,n) = 49777,3 + [721,2 (wm + 5) — 13,3 + 4)" 


a eS 


\ 


| — [1576,74 (n + 2) — 11,387 Gee) 
| n' | 0 | 1 li % | 8 | 4 “i 5 | 6 Wi & 
| n\| ae ea 8A eee 
‘| i ie nS ie pe 7 aE Fie 
i 0 | 49349,1 |50043,7 507 11,7 |51353,1 | 51967,9 | 525561 | 58117,7 | 538652,7 | 541 
i} 1 || 47'795,1 | ice 49157,7 49799,1 | 50413,9 510021 51563,7 | 520987 | 525 
i 2 | 46263,8 46958,4 | 47626,4 | 48267,8 | 48882,6 [494% . 50082,4 | 50567,4 | 510 
i} 3 | 44756,3 45449,9 |46117,9 46759,3 | 47374,1 | 47 962, F 
4 || 43270,5 | 43964,1 | 44632,1 | 45 273,5 | 45888,3 pie 470381 47573,1 | 480 
5 | 41807,5 |42501,1 | 48 169,1 | 43810,5 | 44425,3 | 45013,5 | 45575,1 | 46110,1 7 466 
6 403662 | 
7 | 38948,6 
8 || 37553. 8 | Fettdruck und schwarz umrandert: Absorptionsbanden von Fiicht- 
9 ! 361817. bauer und Holm. 


10  34832,4| Schwarz umrindert: Hmissionsbanden von Runge. 


11 }33505,8] Fettdruck: Absorptionsbanden yon Schumann, genauer untersucht 
12 | 32201,9 von L. und EB. Bloch und Leifson. 

13 | 80920,8] Schrager Druck: Absorptionsbanden von Ducleaux und Jeantet. 
14 | 29662,4 

15 | 28426,8 

16 | 27213,9 

17 | 26023,7 


Oszillationsquantenzahl des Endzustands » dem absoluten Werte nach 
festgelegt. Ob die gewahlte Numerierung von n’ ebenfalls den A bsolut- 
werten entspricht, kann mit Bestimmtheit nicht gesagt werden. Doch 
sind jenseits der dadurch gezogenen Grenze weder in Absorption noch in 
Emission Sauerstoffbanden gefunden worden, so da aller Wahrschein- 
lichkeit nach durch die gewiéhlte Numerierung von mn’ ebentalls die 
absoluten Werte dargestellt werden. 

Die von den genannten Autoren beobachteten Linien stehen nur bei 
S. W. Leifson(120) und dort auch nur zum Teil zur Verfiigung. Be 
einem Vergleich sind nun folgende Umstinde zu beriicksichtigen. Es 
sind entsprechend der geschichtlichen Entwicklung die Kanten angegeben. 
wodurch von vornherein gegeniiber einer Nulliniendarstellung Ab. 
weichungen bedingt sind, die allerdings in diesem Falle, wo Kanten und 
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Nullinien nahe zusammenfallen, gering sind. Ferner ist in jedem Falle 
nur ein Zweig angegeben, da die MeSgenauigkeit nicht ausreichte, um 
die verhaltnismibig nahe zusammenfallenden R- und P-Zweige zu trennen. 
Diese beiden Zweige sind dann jeweils durch eine gemeinsame Des- 
landressche Formel wiedergegeben. Abgesehen von Unterschieden, die 
durch Verschiedenheit der Normalen bedingt sind, mu8 also das Ergebnis 
unseres Vergleichs notwendig so sein, daf die aus den Deslandresschen 
Formeln sich ergebenden Linien etwa das Mittel sind aus benachbarten 
Linien zusammengehiriger R- und P-Zweige. 

Zunichst wollen wir unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte 
die Beobachtungen von S. W. Leifson auf ihre Ubereinstimmung hin 
priifen mit den hier erhaltenen Resultaten. 


Leifson i Vorliegende Arbeit 
Kanten 1. Diff. 2. Diff. | Nullinien | 1. Diff. 2. Diff. 
I | | 
51 954 i}. 52 967,9 , | 
52 546 a Big 52 558,1. | Sop aaa: 
53 107 ak Seeont17,2, |! 252% 26,6 
538 642 503 32 i 538 652,7 | 497.3 Bi ak 
54 145 | 54150 | ‘i 
Leifson Vorliegende Arbeit 
m beob. ber. 4 j Rio (3) 4 | j Puo(j) | 4 
0.|| 53 642 53 638 +4 5 53 639 +3 | 3 53640 | +2 
Rg | 6292 Se aN eee iB: 
1 602 Risers Gli pUb 59s | ost ' 7 601 | -+1 
ai 570 573 —3 ala! 571 —li| 9 5738 —38 
ail 533 5385 | —% 1G} 536 —3 int 539 —6 
4 493 492 | +1 15 495 —2 i 13 499 | —6 
5 || 447 446 /| +1 17 | 449 |—2 || 15 | °454 | —7 
6 396 395 +1 19 396 0 ee 402 —6 
7 339 340 | —1 Bar| 337 + 2 19 344 —5d 
8 279 281 | —2 23 273 +6 || 21 281 —2 
m | beob. ber. 4 j Rego () 4 j Po (J) d 
0 564145 | 54141 +4 3 54 146 — 1 54 147 —2 
5 135 — 3 136 — 
i 117 — 5 119 | — 
1 105 109 —4 9 094 ee te 097 +8 
2 O71 074 —3 ll 064 ai a 9 068 +- 3 
3 032 034 —2 13 028 + 4 11 033 «| —1 
4 53990 | 53990 0 15 53 986 -+ 4 dh 53 992 —2 
5 943 941 + 2 17 937 + 6 15 944 —1 
6 891 889 + 2 19 882 + 9 17 890 +1 
7 833 832 +1 PA 821 + 12 19 830 +3 
8 769 772 —3 2a.* 755 +14 21 765 | +4 
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L. und E. Bloch und Ducleaux und Jeantet geben folgende 


Werte und Formeln an: 


eT 


L. u. E. Bloch aes : 
Ducleaux u. Soantet Vorlicgende)Ammeds 

Kenton ja unpir: 2. Diff. nv _|Nullinien (n=0) 1. Diff. 2. Diff. 
50727 2 50 711,7 
51 370 Sera a 3 51 353,1 een 26,6 
51 987 oa 26 4 51 967,9 bate: 26,6 
52578 ee 30 5 52556,1 ene 26,6 
53 139 4 30 6 58 117,7 eae 26,6 
53 670 ss bea 53 652,7 | : 


Ducleaux u. Jeantet 


Vorliegende Arbeit 


: 
| the ELD 
Kanten_ 1. Diff, | 2.Diff. || n! |Nullinien(w=1)| 1. Diff 2. Diff. 
] 
51 021 . 5 51 002,1 
51 585 ce 33 6 51 563,7 | pala 26,6 
52 116 ie 31 | 7 52 098,7 | | ieee 37,7 
52 616 | 8 52596, | “ 
< 
Li). US 
Bloch 52578 | 53139 | 58670 | 0 || 52.556,1 | 53117,7 | 53 652,7 
Rte ei al BBY) 15549)» 1554. 1554,0 | 1554,0 | 1554,0 
Ducleaux und x 
Jeantet 51021 | 51585 | 52116 | 1 || 51.002,1 | 51563,7 | 52 098,7 


Ducleaux u. Jeantet if 
m | »=50727—28m? |” Tae a 2 Abe 7 

2 50 716 5 50 701,5 + 14,5 3 50 699,2 4- 16,8 
3 702 7 687,7 + 14,3 5) 684,3 + 17,7 
4 682 9 668,7 + 13,3 7 664,2 + 17,8 
5 657 11 644,5 + 12,5 9 638,9 + 18,1 


Erniedrigt man die fiir die Kanten angegebenen Werte jeweils um 
15 bis 25 Einheiten, so erhilt man eine Ubereinstimmung, wie sie 


theoretisch zu 


erwarten: ist: 
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Ducleaux und Jeantet | Vorliegende Arbeit 

m ||» = 50727 —28m2 — 15,5 | j | Reo(9) Ta ae ee 

2 |i 50 700,5 5 | 507015 | —1,0 || 3| soeg92 | 11,3 

3 686,5 q 6877 1. —1,2 |) 5 684,38 | + 2,2 

4 666,5 9 668,7 | —2,2 || 7 6642 | 123 

5 641,5 ll 644,5 | —3,0 || 9 638,9 | + 2,6 
Bloch Vorliegende Arbeit 

m | y = 51370 — 2,84 m2 — 17,0 | j | Bao () | 4 | j : Baile | 4 

1 51 350,2 3 | 51 351,3 | —1,1 | 1 | 51350,2 0,0 

2 341.6 5 3424 |—08 || 3| . 3405 | +11 

3 327.4 7 | 3931 | —0,7 | 5| 325,38 | +21 

4 || 307,6 9 308,5 |—0,9 || 7} 3049 | +2,7 
Bloch | Vorliegende Arbeit 

m |) y= 51987—2,88m2—19,5 | j | Roi) | 4 | j| Poo | 4 

1 | 51 964,6 | 3 | 51965,8 | —1,2 || 1 | 51 965,0 0,4 

2 | 956,0 ol? 9565 | —05 | 3 955,0 1,0 

3 | 941,6 fe 47) 0,1 15°) -* 989,8, | 11,8 

4 || 921.4 g | 9979 | 15 | 7}. 9191 | +23 
Bloch Vorliegende Arbeit 

m || v= 52578—292m2—230 | 5 | Roo | 4 || 4 | Poo | 4 

1 52 562,1 3) 525536 | —1,5 | 1 | 52558,1 | meee 

2 543,3 So O: | 0,7 || 3 543,2 | +01 

3 528,7 7 | 528.7 0,0 | 5 527,6 | +11 

4 508,3 9+ 507,9 | +0,4 || 7 506,5 +1,8 
Bloch | Vorliegende Arbeit ~ 

m | y = 53139 — 2,98 m2 — 23,0 | ¢| Bo |. 4 | a | Pod | 4 

I 53 113,0 3| 531148 | —18 | 1| 531148 | —18 

2 104,1 5 104,7 | —0,6 | 3| 104,7 | —06 

3 089,2 i 088,9 | +0,3 || 5 | 088,9 | +0,3 

4 068,3 9 067,3 | 1,0 || 7 067,38 | + 1,0 
Bloch Vorliegende Arbeit 

m | y = 53670 — 302m? — 200 | i] Roo | 4 |i | Pow | 4 

1 53 647,0 3 | 58 649,3 /=38 | 1| 53649,8 | —2,8 

2 637,9 5 638,5 |.—0,6 || 3 639.6 | —1,7 

3 622,8 en 621,7 | +11 | 5 623.3 | —0,5 

4 601,7 | 9] 5990 | +2717] 6012 | +05 
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Du diveux und Jeantet | cg oe Vorliesende Arbeit 
mi i. 021 — 2,9 m? — 20,0 i Zp | Best cea | 4 | Pst (Gj) ree 
Mier Te 3 | s0009,6 | —1,7 | 1| 509998 | 
z | 989,4 eo 9905 | — 1,1) 3) 989,5 | —0,1 
3 974,9 bets 975.611 =O; eo 9741 | +0,8 
4 954,6 er 955,38 | —0,7 4 953,38 | + 1,3 
Daciedux wed Jeantet . Vorliegende Arbeit 
m || v = 51585—30m? — 210 a | Fa | 4 aa re 
4] 61561,0 | 3! 515611 | —oa | 11 515808 | pop 
2 || 552,0 eye 551,38 | +0,7 || 3 550,9 | + 1,1 
|| 537,0 ied 536,0. | + 1,0 |) 5 585,5 | +-1,5 
4 || 516,0 | 9 | SOE 514.5) eeemiee 
Dinelem are asa Tpantes Vasleceade Arbeit 
m m | y= 52116—3,1m2—190 | J | Rr (f) | 4 | J Pug) | 4 
1 ral 52 093,0 3 | 52095,5 bare | 1:| 52095,9 | —=20 
2 || ; 084,6 5 | 085.1". 5-050 oa 085,8 | —1,2 
3 | 069,1 co 068,9 +02 | 5 ly 1069:90 trons 
4 | 047,4 9 046,8. | + 0,6 || 7 | 048,1 | 2107 
Ducleaux und Jeantet ; Vorliegende Arbeit 
a | v = 52616—31m2—21,0 || 7 | Rai (9 ae | Pe | 4 
BS = gccualN ee | a ee 
1 | 525919 .- || 3| 525022 | —og 1 |-seseaa | ome 
2 || 582,6 Sis 581.2 | cede 582,9 | —0,8 
3 || Soult ae 7 564.2 | +29 || 5 566,6 | + 0,5 
4 || 545,4 9 | 5411 | +43 || 7 | 544,2 | ee 


Ein Vergleich der Zahlenwerte laSt erkennen, daf die Ubereinstimmung 
(abgesehen von Unterschieden in den Normalen) als ausreichend be- 
zeichnet werden darf, um die von den genannten Autoren gemessenen 
Sauerstoffbanden zu identifizieren mit den auf Grund der Ergebnisse 
dieser Arbeit berechneten Zweigen. 

Als endgiiltiges Ergebnis unserer Untersuchungen kénnen wir also 
folgendes aussprechen : 

Die von Schumann (1) zuerst im Ultraviolett beobachteten Sauer- 
stoffbanden, die dann spiaiter genauer untersucht und erginzt sind durch 
L. und E. Bloch (8), Ducleaux und Jeantet(9) und S. W. Leifson (10), 
werden durch den gleichen Elektronensprung erzeugt wie die durch Er- 
hitzen erhaltenen Sauerstoffbanden von Fiichtbauer und Holm(12) und 
die Emissionsbanden von Runge (11); sie bilden ein und dasselbe 
Bandensystem: das System der Schumannbanden. 
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Die Termdarstellung des Systems ist in der allgemeinen Formel 
enthalten : 


Das bes 5) = Voy + TD oez lay’) — bose (ler ®) + Trot (lay 2's + 4) — trot (Tes 25), } 
ee 48 777.3. 
Deen, (ba; 0.) = 721,2 (n' + $)—13,3(n' + 2)? /n’ = 0,1... 7, 
toss (ley) = 1576,74 (n + 4) — 13,37 (n 4-2), 


ie 1, (2) 
Lies (lay n'; 9) “a F (n',j) J = 0, 2, a Dy do op 
trot (le, , 3) Pa f (3) y =, 3, 5, vey 
F(n',j)= Bin’) [GG +0] OOD AL Osis cay 
f(n,j) = bm) L9G +O) Gi tls son cine 
n! B(n’) n i b(n) n ! b(n) 
~ — = = 
0 | 0,8115 0 1,439 She 1,295 
thee 0,799 i eae 1,423 10 1,280 
2 0,786 al 1,405 Le 1,2649 
3 0,772 3 1,392 {Oe e465 
4 0,756 4] arZ HS i) 1,2300 
5 0,739 5 1,360 14 || 1,2175 
6 0,720 6 1,342 iow 1,1988 
7 0,690 7 1,327 16 1,1888 
8 0,665 8 ies uh 17 1,1675 


Es sei noch hinzugefiigt, daS mindestens einer der Terme als doppelt 
bezeichnet werden mu, da nach einer persénlichen Mitteilung von Herrn 
Geheimrat Runge an Herrn Prof. Kratzer die Linien bei grifSeren 
Werten von j Aufspaltung zeigen. 


IL Die atmospharischen Sauerstoffbanden. 


§4. Die Banden A, B,a, o& und «’. Unter den atmo- 
spharischen Sauerstoffbanden verstehen wir die fiinf Banden A, B, «, «', a” 
am roten Ende des Sonnenspektrums, die durch Absorption in der Erd- 
atmosphire hervorgerufen werden. Zwischen die starken Absorptions- 
linien der A-Bande schachteln sich noch sehr schwache Linien, die in 
ihrer Anordnung das charakteristische Bild der iibrigen zeigen. Diese 
sich schon durch Lage und Intensitaét auszeichnende Bande, die wir mit 
A'-Bande bezeichnen wollen, ist anders zu deuten als die Banden A, B, a, a’, a0” 
und soll daher eine gesonderte Behandlung erfahren. Die Banden 4A, B, 
a, %, % bestehen aus je zwei Dublettzweigen, die wir mit R-Dublett- 
zweig und P-Dublettzweig bezeichnen wollen. Die langwelligeren 
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Tabelle 13a. 


AsBande-“t= 7500 AE. * 
ree ees 7 
BAG) | BAG | DRO PAG) > oly apa Ds (i) 
1 || 13 128,301 | | 13-126, aie | 1,889 | 13 118,054 & 
3 || 183,448/ 181,504) 1,944 | 13114, 4,093 112,033 | 2,060 
5 | | 186,224 | = $0 eRege 105,603 | 2,031 
7 142,600 | 140,590) 2,010 | 100,808 098,845 1,963 
9 146,584 144,565| 2,019 | 093,652 091,731 1,921 
11 | 150,182| 148170| 2,012 | ‘086,133 084,222} 1,911 
13 | SE) 5 ABS Sod a 078,228 076,319 | 1,909 
15 | re Eat ba 069,958 068,089 | 1,869 
17 158,722 | aa A 061,545 059,665 | ‘1,880 
19 | 160,839 a = 052,351 050,493 |» 1,858 
21 || 162,495| 160,323] 2,172 042,934 041,133 | 1,801 
23 || 163,799| 161,594} 2,205 033,207 031,400 | 1,807 
25 164,688 | 162,495/ 2,193 023,088 021,294 1,789 
27 165,193} 162,983) 2,210 | 012,585 010,880 | 1,767 
29 noe al tee — | 001,719 | 12 999,961 1,758 
2 ae ee — | 12 990,467 988,728 | 1,739 
33 | = a ae a. | 97e838 977,118 | 1,715 
35 = pe va 966,830 | - 965,120] 1,710 
Tabelle 13b. 
| ° 
| B-Bande, 1= 6869 A+E. 
ca || 3 
ORE). Ue Rey er hae) | PFG PB | DEG) 
\| T 7 Z : 
1 || 14539,907 | 14531,034/ 1,873 | 14 522,793 = | 
3 || 537,823 535,869 | 1,954 | 14 518,739 516,655 | 2,084 : 
5 542,184 540,202 | 1,982 ~ 512,007 509,996 | 2,011 
7 || 546,005 543,992 | 2,018 | 504,805 502,828 | 1,977 
9 || 549,309 547,275 | 2,034 497,089 495,139 | 1,950) 
11 | 552,053 550,029 | 2,024 488,859 486,940 1,919 
13 || 554,381 552,298 | 2,083 480,124 478,223 | 1,901 
15 556,014 553,954 | 2,060 470,856 468,987 | 1,869 
17 _ Se 461,098 459,237 | 1,861 
19 || 557,910 555,770 | 2,140 | 450,810|  448,972/ 1,838 
21 } = — = 439,998 438,184 1,814 
23 | 2 = = 428,689 426,878 1,811 
25 | = = = 416,844 | 415,052] 1,792 - 
27 | aa — a 404,512 402,755 1,757. * 
29 || — ss a 391,625 mee an 
31 | = ae hit ue SISALBE ae es 
33 | = — =: 364,574 a = 


* Die Daten der A-, B- und A’-Bande gehen auf die Messungen von 
Meggers (23) zuriick und sind nach Babcock (24) korrigiert. 
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Tabelle 13c. 


RSS SS 


Eg 


= 


( 


wsBande, 2 = 6278 AE. * 

e} ; 

R* (3) R* (i) Dp (i) P* (5) Brag) D>() 
1 || 15 909,626 | 15 907,748 | 1,878 — |15899628; — 
3 914,284 | 912,382 | 1,952 | 15895,456 | 893,372 | 2,084 
5 918,250 | 916,264) 1,986 | 888,473 | 886,467 | 2,006 
7 921,530 | 919,502 2,028 | 880,864 | 878,885 1,979 
9 924,211 | 922,081 | 2,030 | 872,586 | 870,627} 1,959 
11 926,032 | 923,985 | 2,047 863,660 | 861,734 | 1,926 
13 927,309 | 925,208 | 2,101 854,084 | 852,164 1,920 
15 927,840 | 925,695 | 2,145 843,866* 841,958*) 1,908 
17 _ + = 832,914*| 831,048*| 1,866 


a EE 


@'sBande, 4 = 5790 AE. 


1 


R (5) R” (i) Dp) P* (j) P*'(3) DoW” 
1 ||17 257,557 | 17 255,693 1,864 | — 117 947,671 | ak 
3 262,022 260,071 1,951 | 17 243,475 241,444 | 2,081 
5 265,518 | 263,512 2,006 | 236,131 234,173 1,958 
7 268,196 266,240 1,956 | 228,110} 226,143 1,967 
9 270,164 268,196 1,968 | 219,341 217,355 1,986 
11 271,229 269,150 2,079 209,725 207,779 1,946 
13 271,506 269,483 2,023 199,267 197,333 1,934 
15 ew = my 187,842 186,137 | 1,705 
17 = = & 175,944 174,172 1,772 
19 a4 a 2 163,124 161,198 1,926 
21 ee Bas als 149,361 147,088 1,273 
23 as eo? a 134,838 | 133,086 | 1,752 

Tabelle 13d. 
e'sBande, 1 = 5330A-E. 

H) ” ” ” i) | ”" ” 

PG | BY) DR (3) Pos (9) Po) Dp (i) 
1 || 18577,45 | 18575,48 1,97 2 18 567,55 Le 
3 582,28 ce aes 18 563,48 561,42 2,06 
5 as a ee NBG AD 554,36 2.06 
7 587,88 ee AR dhe! |) yis48:83 546,27 2.06 
9 589,19 schtelgl irae 589,05 537,16 1,89 
ll as a Be | 1598:74 526,86 1,88 
13 oll ao at ey ea oi 
15 te 584,18 = pid = eS 
17 ee a ae a = a 
19 579,35 


# Die Daten der Banden a, « und «” gehen zuriick auf H. Kayser, Handb. 
d. Spektroskopie, die der «-Bande sind nach Babcock korrigiert. 
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A'lsBande, 2 = 7596 AsE. 


| Bw. | Ro Dei | PAW | PA @, | oe (i) 
2 |/13 127,441 =a 13 116,647 i 
4 132,555 13 130,612 1,943 110,559 | 13 108,543 | 2,016 
6 137,244 135,264 1,960 104,122 | 102,150} 1,972 
- 141,546 139,486 | 2,060 097,347 095,407 | 1,940 
10 145,515 143,530 1,985 090,244 088,316 1,928 
12 | 149,106 | (147,342) (1,766) | 082,788 | 080,891 1,897 
14 152,348 — = 074,970 073,100 | 1,870 
16 155,214 2 es 066,814 | 064,958 | 1,856 
18 157,734 155,614 | 2,120 (058,840 056,490 | 1,850 
20 159,874 ey ee = 047,667 | ee 
22 a = = = 038,460 | tee 


Komponenten der R-Dublettzweige bezeichnen wir mit R*, die kurz- 
welligeren als R-ahnliche Zweige mit R*; entsprechend nennen wir die 
langwelligeren Komponenten der P-Dublettzweige P*, die kurzwelligeren 
als P-ahnliche Zweige P* (k — A, B, a, o, «’; siehe die Tabelle 13). 

Die Termisolierung der atmosphirischen Sauerstoffbanden ist exakt 
durchfiihrbar nur bei den R- und P-Zweigen. Die Termbestimmung der 
als R und P bezeichneten Zweige ist nicht eindeutig méglich, da sich 
unter ihnen keine exakten Kombinationsbeziehungen aufstellen lassen. 
Es ]48t sich jedoch auch fiir diese Zweige eine bestimmte Darstellung 
wahrscheinlich machen.. Zu dem Zweck miissen wir zunichst die Terme 
der R- und P-Zweige bestimmen. 

Wir behaupten: 


R(j) = vt, + FFG + 1) —f,/) 
Ted 6) Jeo oa FY (2) a 
Dann mu8 sein: : 


RG—-)—PGO+)=*6 4) 7a 


also: 
BAG —1I)— PAG +1) = BG Dee) 
= R¢(j — 1) — P*(j + 1) usw. 
Tabelle 14 zeigt, daB dies der Fallist. Aus der Gleichheit an sich folgt 
zunachst nur, da8 ein Term gemeinsam ist. A. Kratzer (19) hat jedoch 
gezeigt, da8 dies nach dem Verhalten des Oszillationsterms der Endterm 
sein mu, was auch mit der oben $38 genannten Forderung der Thermo- 
dynamik iibereinstimmt*. Es wird sich ergeben, daB dieser Term auch 


k == A, B, 0 ot, 0” (1) 


* Die Kombinationsbeziehungen Tabelle 14 berechtigen an und fiir sich noch 
nicht, die Endterme in 1 gleich zu setzen; die Tatsache, dai der unter dieser 
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Tabelle 14. R(j—1)—P(j+1). 


4 A-sBande . B-Bande | ‘«-Bande | e@'-Bande | «@''sBande : 
j | Mittel | 4 
berechn. beob. | beob. beob. beob. beob. } 

2 14,379 | 14,379 | 14,379 | 14,376 14,249* | 14,06* | 14,378 | — 0,001 
4|| 25,881) 25,901 | 25,873 | 25,865 | 25,898 | — 25,884 | + 0,003 
Gi) S077 | 37,379 | 37,374 | 37,379 | 37,369 | — 37,375  — 0,002 
8) 48,868; 48,859 48,853 | 48,875 | 48,885 — 48,868 0,000 
10} 60,351 60,343 | 60,335 | 60,347 | 60,417* — 60,342 | — 0,009 
12)) .71,823| 71,851 71,806 | 71,821 71,817 | — 71,824 | + 0,001 
14|| 83,287} 83,302 | 83,311 | 83,250. | 83,346 | — 83,302 | + 0,015 
16]| 94,731 | —_ | 94,717 | 94,647* | — — 94,717 | — 0,014 
18 || 106,162; — ecpeses Pe seer lit he — — 
20 || 117,578 | = | 117,586 — —_— — | 117,586 | + 0,008 
22 || 128,970 | 128,923* | 128,923 | — 0,047 
24 |) 140,344 | 140,300* | | 140.300 | — 0,044 
26) 151,688 | 151,677* — = . == | — 151,677 | — 0,011 
28 || 162,991 | 163,022* | = | — — | —_— 163,022 | + 0,031 


; : ' a ae! Ee ARLEN? ia td 
R(j—1)— P(j +1) = 5,7520(j + +) — 39,2. 10-9[(7 +5) + (24 +5)]- 
Bei der Bildung der Mittelwerte sind die mit einem * versehenen Zahlen 
nicht verwendet worden. 


mit dem unangeregten, schwingungslosen Term des Schumannbanden- 
systems identisch ist. Diese seit langem ausgesprochene Vermutung findet 
hier ihre Bestitigung. Aus Tabelle 14 ist ersichtlich, daB /,(j + 1) 
—f,(j — 1) dargestellt wird durch: 

f,G + )—f,.G — 1) = 5,75200 +3 

= 99,2, 10798 (9 3 + GS + 9): 
Fir f, (j) folgt daraus: 
Ad) = 1,4380.[jG + 1)] —4,9.10- (7G +.DP. (2) 
Aus den Runge-Fiichtbauerschen Messungen ergibt sich: 
fy (9) = 1,489 [9 + 1)] — + 

Aus der Ubereinstimmung kénnen wir mit Sicherheit den SchluS ziehen: 

Das Bandensystem der atmospharischen Sauerstoffbanden 
hat mit dem System der Schumannbanden den unangeregten 


Term gemeinsam. 
Die Anfangsterme ergeben sich nun zwanglos aus 


Re(j) — PF) = FFG +1)— FFG —1).- b= A,B, a, 0', 0". (8) 


Annahme berechnete Term /,(j) quantitativ mit dem Rotationsterm der Schumann- 
banden iibereinstimmt, gewihrleistet jedoch nachtraglich die Berechtigung dieser 
Annahme. 


: 7 =, y 
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Aus Tabelle 15 1a8t sich unmittelbar ablesen: 
Fi G+ 1)— F£6 — 1) = 556809 += 40. 10-8 [gj + 


A +€@j+) ; 

FP(j + 1) — FFG — 1) = 549175 + — 3986. 10-*1G +5 
+6 j+Db , a 

FG + 1)— FFG — l) = 541806 + 2D — 370.10 "(16 Fy 
+Gj+1L = 

FFG+ D—FFG—1)) = 5345 G+ )— 344.1016 F 
+ G@j+d). 

FEG+ )— FF" G—1) = 5289+ )—-- 


Aus (4) ergibt sich: ‘a 
Fi) = 1,3920 [jG + D] —55.10-*GG+DR 
F?(j) = 1,3729 [jj + 1)] — 4,95. 10-5 G+ DAY ti 

¢ Fe) = 1,3545 [jG + 1)] —46-10-* GG 4+ DF 

bs = 1336 [jG + D)—43. 1-G+ oR, | 
= 1821 §G+ I)—-- | 

. Hci dex Hererkaing dex Terme sind dic ia des 

4 bezeichneten Werte ausgeschlossen worden’ Es handelt sich 

f gesehen von eimzelnen fiberlagerten Linien, um die Linien, die na 

; der Kamte liegen und um einzelne Linien der «Bande. Die a” 

4 kounte naturgemaS gar nicht zur Bestimmung des Endterms herang 

é werden, da nur ein einziger Zahlenwert zur Verfagung steht, « 

dazu offenkundig ungenau ist. Aus demselben Grande besitzt 


dient nur als Beleg dafar, da& die der «-Bande gegebene Deut 
Tatsachen entspricht. Bei grofem Wert von j fallen die ber 
Werte systematisch zu grof aus. Dies wird vermutlich dari se 
- sache haben, da& sich bei diesen Werten noch ein Glied 6. 
Seen ekh;, des: aber aes den wemigrn: aoe ae 
stimmt werden kann. 


Nun kéunen wir die Aufgabe lésen, die Terme der E-Zw 
P-Lweige za bestimmen. Wir behaupten- 
noni na a 
PFO) = %, + FFG) —f, 0). 
on Seeger. oe 


Ts 
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Tabelle 15a. 
‘a AsBande : Pads 
j RA (j)— PA (J) RB (5) — PB (5) 
ber. beob. 4 ber. beob. 4 

1 8,352 8,358 + 0,006 8,238 8,241 + 0,003 

3 19,486 19,471 — 0,015 19,219 19,214 — 0,005 

5 80,617 80,621 +- 0,004 30,197 30,206 + 0,009 

if 41,740 41,745 + 0,005 41,171 | 41,164 — 0,007 

9 52,855 52,834 | —0,021 52,137 52,136 — 0,001 
1} 63,958 63,948 | —0,010 63,094 63,089 — 0,005 
13 75,053 75,072 | + 0,019 74,040 74,075 + 0,035 
15 86,140 | — | — 84,972 84,967 — 0,005 
17 of | —_ 95,892 — — 
19 108,250 _ | — 106,794 106,798 + 0,004 
21 119,272 119,190* — 0,082 
23 130,278 130,194* | — 0,084 
25 141,254 141,201* | — 0,053 | 
27 || 152,205 | 152,165" | —0,040 | 

Anrs a f 1 6 | 1\3 TaN By 

RA (j) — P4 (j) = 5,5680 (j + 2) — 44,0. 10-6 [( +3)" (Fi+ ~)], 

. r - 1 ~, Z 1\3 ke 1 
R¥(j) — P® (9) = 5,4917 (7 + 5) — 39,6. 10-* [(7+ 5) + (27+ 4)]- 
Tabelle 15b. 

rat bande: To inane et, jo Bande | 

j Re (5) — P*(3) RY (f)—P"' (5) ig Os ane) 

, ber beob | 4 ‘ ll ber. beob 

1 8,127 8,120 | — 0,007 8,017 8,022 | + 0,005 |) 7,93 7,93 
3 || 18,961 | 18,960 | — 0,001 18,705 | 18,627 | —0,078 ||} — — 
5 || 29,792 | 29,797 | + 0,005 | 29,391 | 29,339 | — 0,052 | 
7 || 40,619 | 40,617 | —0,002 | 40,072 | 40,097 | + 0,025 
9 || 51,440 | 51,454 | + 0,014 50,747 | 50,841 + 0,094 

11 || 62,251 | 62,251 0,000 61,414 | 61,371 | — 0,043 

13 || 73,051 | 78,044 | — 0,007 72,072 | 72,150 | +- 0,078 

15 || 83,839 | 83,737* | — 0,102 _ — | — 


R* (j) — P*(j) 
R® (3) — P® (j) 
R™ (j) — P*" (3) 


5,4180 (j +4) — 37,0. 10-6 [(7 +3) +(Zi+3)], 


5,345 (j + 5) — 34,4. 10-° [Gi ai ee (23+ 3)] ; 
5,285 (j+5)—-: 


Das R-Dublett mu8 also unabhingig vom Anfangsterm sein, wenn unsere 


Behauptung richtig ist. 


Bei der Priifung dieses Sachverhalts wollen wir 


uns auf die A-Bande und die B-Bande beschrinken, da die tibrigen 
weniger genau bestimmt sind. Fig. 5 enthalt die graphische Darstellung 


der R-Dublettis. 


Es ist daraus keine Entscheidung zu treffen, ob die 
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erforderliche Gleichheit vorhanden ist. Kime Tatsache ist jedoch zu 
ersehen: wird das Dublett durch die gestrichelte Kurve wiedergegeben, 
so treten bei j — 9, 11, 13, 15 sowohl im der A-Bande als im der 
B-Bande systematische Abweichungen in gleichem Sinne auf. Diese Ab- _ 
weichungen kénnen, wie es 
bisher geschehen ist, als 
,Stérung* im Term ge- 
deutet werden. Da nun 
diese ,Stérung* bei beiden 
Banden gleichmabig auftritt, 
so mu8 sie die Ursache im 
gemeinsamen Term, also im 
Endterm haben. Da der 
R-Lweig sich vollstandig 
regelmabig verhalt, muB die 
Stérong im Dublett ihre — 
Ursache in den R-Zweigen 
haben. Es folgt also, dab 
sich notwendig R und R im 
Endterm  unterscheiden. 
Ob aber der Anfangsterm 
tatsachlich gemeinsam ist in 
den R- und R-Zweigen, labt 
sich, wie gesagt, nicht mit 
Bestiomtheit festetellen. Nimmt man aber an Stelle von (6) eme 
andere Darstellung, z. B.- oie 


x 
TIFF TIBBRBBEVUGDABER TD Bj 
Fig 5. @ ABande, x B-Bande. 


20-3 6) 
PE (j) = ve + FEGG — 1) —f, 9) 2 ‘ | 


" an, $0 lassen sich die Termdifferenzen nicht durch einen theoretisch ver- 
standlichen Termansatz darstellen. Dagegen liefert die Gleichung (6) fir 
die Terme f,(j) und FE (j) Funktionen, die auch den scheinbaren aoe : 
weichungen, den Stérungen im Dublett, Rechnung tragen und sie als et 
Notwendigkeit erscheinen lassen. 


Aus Gleichung (7) folgt namlich: ; 
4G +2)—t@) =fh£6+)—-4,6—-) a 
o 


—[DeG +1) —DeGi—Iy 


= 41,64+)—~-- —Dz64+D—D2G—1)" 


a oe 


ian 
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Es zeigt sich nun, daf sich f,(j + 2) —/,(j) wiedergeben li8t durch: 
f(9 + 2) — Ff (i) = 40, (5 + 3) — 20, 1VG +2) + 38)—VIG+ D—2) 
= TOOT GF 4) — 2.875370 [V5 + 2) (j + 8) — VIG + 1) —2}, 10) 
wobei notwendig b,< b, sein mu, denn sonst miiSten die Differenzen 
Dr{j + 1)— De(j—1) mit wachsendem j verschwinden, mit anderen 
Worten, das R-Dublett miiBte schon bei verhaltnismaSig kleinen Werten 
von j konstant werden, was nicht der Fall ist. 


Nach (9) und (10) ist: . 
DeG +1) — DeG = 1) = 4G) = 4d,— 40) G +) 
2b (VG + 276 P= VG — 1D — 21: (11) 


A (j) setzt sich also aus zwei Anteilen zusammen. Der Wurzelausdruck, 


allein genommen, liefert, wenn man j als Abszisse und 4 (j) als Ordinate 
auftragt, fiir 7 > 1 eine steil abfallende Kurve, die sich mit wachsendem 
j asymptotisch der j-Achse nahert. Dp(j) wird also, wenn man den 
Wurzelausdruck allem in Betracht zieht, durch eine im Anfang stark 
konkav gekriimmte, rasch ansteigende Kurve dargestellt, die sich 
asymptotisch einer Parallelen zur j-Achse nihert (die strichpunktierte 
Kurve in Fig. 5). Der zweite Anteil ergibt fiir Dp(j) als Ordinate und 
j als Abszisse den positiven Zweig einer nach oben gedffneten Parabel. 


Die Integrationskonstante ist aus D% (1) und D2 (1) bestimmt und daraus 
ist das Mittel genommen. Beide Anteile addieren sich und stellen eine- 
Kurve dar, die notwendig einen Wendepunkt enthalten mu8 (die 
ausgezogene Kurve in Fig. 5)., Dadurch bekommt die Stérung im 
Dublett einen ganz bestimmten Sinn; sie erscheint nicht mehr als 
Stérung im Term, im Gegenteil mu8 eine derartige Stérung notwendig 
vorhanden sein: der Wendepunkt mit seiner nichsten Umgebung 
stellt nimlich das Stérungsgebiet dar. In diesem Falle haben 
wir es also nicht mit einer ,Stérung“ im speziellen Sinne zu tun, denn 
sie klart sich zwanglos auf und erweist sich dadurch gleichzeitig als 
ausgezeichnetes Kriterium fiir die Richtigkeit unserer Darstellung. Das 
soll natiirlich nicht heiSen, da8 der Wurzelausdruck an sich notwendig 
ist, er 14Bt sich ebenso gut durch eine Entwicklung nach negativen Po- 
tenzen von j ersetzen. 

Der Berechnung von f,(j) ist die Gleichung (11) zugrunde gelegt. 
b, ist so bestimmt, da8 sich fiir Dp(j) eine Kurve ergibt, die den 
empirischen Tatsachen entspricht (in Fig. 5 die ausgezogene Kurve). 
Das R-Dublett ist,-wie es dem Ansatz 6 entspricht, in der A-Bande und 
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der B-Bande als gleich angenommen worden. Die Abweichungen der 
berechneten Werte /,(j) von den beobachteten sind gleich den Ab-- 
weichungen der Dubletts von der theoretischen Kurve (Fig. 5). Der 
zahleumibige Ausdruck fiir f, () lautet: 


fy @) = 148769. (V¥jG+D)—aP—4,9.10-*.1ViG 2 en 


Die Termbestimmung der R-Zweige kann als weitgehend gesichert 
betrachtet werden, wenn auch der Kurvenverlauf in Fig. 5 fiir grofBe 7 
nicht mehr als exakt gelten kann, da sich hier noch Glieder hoéherer 
Ordnung geltend machen miissen. Die Terme der P-Zweige jedoch lassen 
sich nicht mit so grofer Wahrscheinlichkeit festlegen. Versucht man 
aber eine andere Darstellung als die vorliegende, so ergeben sich immer 
Zahlenwerte, die nicht zu einem theoretisch méglichen Termansatz fihren. 
Wir miissen uns darauf beschranken, eine Méglichkeit zu finden, die 
empirischen Tatsachen miglichst genau wiederzugeben, und dabei gleich- 
zeitig Ubereinstimmung mit der Theorie zu erzielen. Das ist der Fall, 
wenn man auch den zweiten Teil der Gleichung (6) als richtig betrachtet. 
Unter dieser Voraussetzung“folgt aus (1) und (6): 


Pk (j) — Pt (j) = const + F# (j) —F¥ G—1)—= DG). (13) 


Die P-Dubletts miissen also verschieden sein voneinander, was auch der 
Fall ist. Aus (13) folgt: 


FS G+ 2)—F§ @) = FE G+ 1)—FE G-1)-[Db@—DEG+2). G4 
BS (j + 2) — FY (j) = 5,5680 (j + 3) — [Dp ) — Dp. + 2)) 
— 44,0.10-5(7 + 8+ Gj + Dh (13) 
Die Termbestimmung von EE) wird also. auf die Aufgabe zuriick- 


getiihrt, die Funktion D%(j) zu berechnen. Es ergibt sich als mégliche, 


‘Darstellung: 


PO [VG + 2G +3)—} 
WG+D)—=t—2)—0,3410-6. 7 +584 Gj +9] 4... Ge 


Fiir De (j) erhalt man daraus die in Fig. 6 gezeichnete Kurve, durch die 
die empirischen Daten mit guter SSASTOnE, wiedergegeben werden. 


Aus (15) und (16) folgt: 


F4(j+ 2)—F4G) = 5,567 (j +3 4) — 2,7885(V(j +2) (G + 8) —2 
~ Vig + 1) =F — 2} = 437. 10-8 IG DP GI + Dees (17) 
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Zur Festlegung von F'2(j) und #'%(j) kann dieselbe Methode ver- 
wendet werden. Man erhilt als mégliche Darstellung: 


D> (j) — Dp (j + 2) = 0,001 j +4) + 2,745 35 (VG + 2) G43) =F 
igen w a ee 4s) 
Die Funktion D%(j) ist in Fig. 7 dargestellt. Aus (18) folgt schlieBlich 
in Verbindung mit (14) und (4): 
FB (j + 2) — FRG) = 54907 G + 3) — 2,745 35 (VG + GPa = 4 
WiG+ D—}—2]—39,6.10-°1G +)? + GF +H 4+ AY 
Fiir die «-Bande erhalt man: 
Di(j) — Do + 2) = 0,001 +2) + 2,7085(VGLDGPS—F 
WGP D4 sae (20) 
Fig. 8 enthalt die Funktion D5(j). Aus (20) ergibt sich im Zusammen- 
hang mit (14) und (4): é 
FG +2) — FS) = 54174 + p) — 2,7088 (VG 4+ G43) — 3 
—VWO+1) —j{—2]— 37,0. 10-°[(F + 9+ EF+ H+ CY 
Bei der «'-Bande und o'’-Bande lat sich die Berechnung nicht durch- 
fiihren, da die MeSgenauigkeit bei ihnen nicht ausreicht, um derartige 


Feinheiten erkennen zu kénnen. Aus (17), (19) und (21) folgt schlieBlich 
fiir die Terme selbst: 


Fa (j) = 1,8917. ViG+D—5 1) _ 1}? 5,46. 10-8 [Vj (7 + 1)— 1-18 | 


4 
F2Q) = 12,3726 (979.4) —D—Ap—4,95 on (Vi +1)—1-1)4 72 
F§ (j) = 1,8542. (Vj G+1)-4)-1P-46 .10-*(/j G+ )—2—1fh 


4 


Zusammenfassung der Ergebnisse: 


Die Banden A, B, «, «', «' werden dargestellt durch: 
Tis = A, Bye; al, al al! 


Bj) vo + FEG +1) 4,0), j=13,5... 
PEG) = ok + FE G— 1) =f Q), j = 1, 3,5 (23) 
Re Gj) = oF, PE Gd) 9 $= Aone 
Pk (j) = vk, + FE (j) —— fi). jae Dy Siaer a 

FY) = BEGG #DI—BYG+ DP 

FiO) = BWiG +1—7—1P — BE WG + 1) —4— 14 (24) 


AG) =>) [G+ D> vila Ge DiS 
iG) = &VIiG+ D)—1P —y WG+D— 1h 
mit den Zahlenwerten der Tabelle 16. 
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Aus (23) und (24) lassen sich mit Hilfe von Tabelle 16 und der 
empirischen Zahlenwerte der Wellenzahlen (Tabelle 13) die Nullinien 
bestimmen. Sie sind in der nachfolgenden Tabelle 17 angegeben: 

Tabelle 16. 
Deel ASSO Fay a 4 On LOTS: 
by = 1543765; vg == 4,9. 10-¢. 


eS pe OT hago 
i i om By | By py 
A | 1,3920 1,3917, 5,5 . 10-8 5,4, . 10-6 
fe Wh 1537295, 1,37267, 4,9, . 10-6 4,9, . 10-6 
a 1,3545 1,3542, 4,6 .10-6 4,6 .10-6 
a || 1,336, = 4,3 .10-6 = 
Bien ra 1,321 42) == = = 
Tabelle 17. 
| A | B @ a! | a” 
| | eet i ms th 
Mo || 13120,934 | 14525,674 | 15 902,502 | 17 251,23 (18 571,13) 
vor 122;975 | 527,698 | 904,523 | 258,26 (573,24) 


Yoo 123,153 527,900 | 904,720 | oe = 


'Dabei sind die Banden « und «&” auf internationale Einheiten um- 
gerechnet worden. Die Korrektur betragt rund 0,7 Einheiten der Wellen- 
zahl nach H. Kayser: ,Handbuch der Spektroskopie“, Bd. 6. Die 
Oszillationsquantenzahl des Anfangszustandes bezeichnen wir nun wieder 
mit mn’, die des Endzustandes mit m. Da nun oberhalb 4 = 7596 A-E. 
keine Banden des atmosphirischen Sauerstoffs mehr feststellbar sind, so 
miissen wir annehmen, dai die A-Bande durch den Ubergang 0 > 0 
(n'>n) zustande kommt. Unter dieser Voraussetzung erhalt man fiir 
den Oszillationsterm des Anfangszustandes aus den Werten der Tabelle 17: 
13 120,934 
Pose, Vg) n') == 13 122,957 + 1418,696 n' — 13,956 n’?, 
13 123,155 
12 408,097 
T osc, Was #)' == 12 410,120 + 1432,652 (n’ + 3) — 13,956 (~w' + 9). 
12 410,318 
Die Differenz 2,023 in der Elektronenfrequenz ist als Elektronen- 
aufspaltung des unangeregten Zustandes, die von — 2,221 — als solche 
des angeregten Zustandes zu deuten*. Da nun der Endterm der Oszil- 
lation gemeinsam ist mit den Schumannbanden, so ist auch er bekannt. 


“* Dabei ist jedoch zu beachten, da# ihr Zahlenwert von der Form des 
Rotationsterms (Wurzel oder Entwicklung nach negativen Potenzen vonj) abhangt. 
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Die Zahlenwerte entnehmen wir der Tabelle 12 des vorigen Kapitels 
und erhalten zur endgiiltigen Darstellung des Nullinienschemas der 
atmospharischen Sauerstoffbanden die Formel: 


13 120,934 
Vy (la, lyn’, n) = 13 122,957 + 1418,696 n' — 13,956 n’? 
13 123,155 
— (1565,37 n —- 11,37 n?), 
(25) 
13 198,627 
== 13 195,650 + 1482,652(n’ + 4 — 13,956 (n’ +43 
13 195,848 : 


— [1576,74 (w + 3) — 11,37 (n + D7}. 

Wir sind also imstande, im voraus mit guter Naherung die Lage 
aller méglichen Teilbanden zu berechnen. ~Diese Moglichkeit wird sich 
als sehr wichtig erweisen bei der Festlegung der im nachsten Paragraphen 
zu besprechenden A'-Bande. 

§ 5. Die A’-Bande. Die A’-Bande zeichnet sich vor den bisher 
erdrterten Banden nicht nur durch Lage und Intensitat aus, sondern sie 
besitzt noch ein anderes Merkmal, das auf einen charakteristischen Unter- 
schied gegeniiber diesen hindeutet. Die Dubletts zeigen namlich einen 
ganz anderen Gang als die Dubletts der iibrigen fiinf Banden. Dieser 
Unterschied wird ein wichtiges Moment bei der Termdarstellung der 
A'-Bande bilden. miissen, denn es ist mir nicht gelungen, Kombinations- 
beziehungen zwischen der A’-Bande und den Banden A, B, «, «', «” auf 
zustellen, noch ist es gelungen, unter den bisher vorliegenden Messungen 
eine Bande zu entdecken, mit der sich eventuell eine Beziehung herstellen 
lieBe. Die erstere Tatsache ist ohne weiteres verstindlich, denn es lagt 
sich eine bestimmte Aussage tiber die A’-Bande machen. Sie kann 
nicht etwa einem Ubergang zu einem hiéheren Wert von n entsprechen 
als n = 0. Sie mu8, vorausgesetzt natiirlich, daB sie tiberhaupt zum 
‘ gleichen Bandensystem gehdrt, ebenso wie die A-Bande durch den 
Ubergang 0 > 0 (n' > n) erzeugt werden. Das folgt zweifellos aus 
Gleichung (25), § 4. Denn, da offenbar die Nullinie der A’-Bande sehr 
nahe mit der der A-Bande zusammenfallen mu8, so erhalten wir nach 
(25) fiir alle Wertepaare n’'; n, die einer A’-Bande entsprechen, sehr an- 
genahert die Beziehung: 


1565,37 n — 11,37 n? = 1418696 n' — 13,956 n?. (1) 


Gleichung (1) ist erfillt fiir n’ — 0, n = 0. Gibt es noch ein zweites 
ganzzahliges Wertepaar, das dieser Gleichung gentigt? Durch Hinsetzen 
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lit sich feststellen, da8 dies fiir n — 1, 2, 3, 4, 5 nicht der Fall ist, 
und héhere Werte kommen fiir » kaum in Frage, da schon der Wert 
nm = 1 aus thermodynamischen Griinden unwahrscheinlich ist. 

Wir sind also gezwungen, die A’-Bande ebenfalls dem Ubergang 
O— 0 (n'—>n) zuzuordnen. Diese Aussage laSt sich mit Be- 
stimmtheit machen. Im iibrigen miissen wir uns darauf beschrinken, 
unter den méglichen Darstellungen diejenige herauszufinden, die aus 
empirischen und theoretischen Griinden die wahrscheinlichste ist, denn 
eine Kombinationsbande liegt, wie gesagt, nach meinen Untersuchungen 
nicht yor. Dieser Umstand ist auch verstindlich durch die Tatsache, 
da die Intensitaét von A nach B abnimmt, so da’ eine ,B’-Bande“ not- 
wendig noch schwiicher sein mui als die ohnehin schon sehr schwache 
A’-Bande. Wir wollen nun im folgenden die Termdarstellung durch- 
fiihren und den Nachweis erbringen, da8 sie den empirischen Forderungen 
gentigt, ohne schon an dieser Stelle auf die Griinde einzugehen, die ge- 
rade diese Darstellung gegeniiber allen anderen als bevorzugt erscheinen 
lassen. Wir machen den Ansatz: 


Rj) =m +tHGV+?Y)—-AWG, 
P4’(j) =m +AG—-D—AGM, 


Be () = + G+ D—AG+ D, | - 
PAG) =a + FG) AG), 
der in voller Analogie zu (23), § 4 ist. 
Daraus folgt: 
FA @—1)—P4G- De AG+tDd—-AG—)), (3a) 
PAG G+ ly =F, G = 1), (3b) 


RA’ (j) — RA’ (j) = const + iG) —AG+1) = De), Ge) 

PA (Gj) — P4'(j) = const + FOG) — FG—-—) = D4 (j). (84) 
Aus Tabelle 18 bzw. 19 ist ersichtlich, daB die beobachteten Diffe- 
renzen (3a) bzw. (3b) wiedergegeben werden durch: 


AG+tY)—AG—YD = 405 -HLVG+ DG +2) 
—VWG—H—2]—n[(VO4+ DG+2 —-4)' 
— (¥jG — 1) —3)‘], (4a) 
FG+)—MG—) = 4B5j—B, (VGO+ DG +2) 
—VWG—)—2]= 4106+ DG4+2—3) 
—(ViG = 1) — 3)'}. (4b) 


_ 4 es ne, se ~ a ark ia. = ‘ 
iy; 2 
, oo <7 — 
on 
s _ W.Ossenbriiggen, = 
210 . ie 


Daraus ergeben sich die Terme: — 
AO) = %G+D—3 vA GD —3 
Fi@) = B[WG+0)—17 Soe +) 
b = 1,4242,; By = 1,3805; 
a v1 = 48,.10-*; B, = 5,0. 10-& 


bs Tabelle 18 RA’ (j—1— P4°G4+)1) 
5 j beobachtet berechnet hy 
F 
Zoo = 17,056 
So PENS ae 28,4660 
- ‘, oo 39,859 39,859 i > 
; 9. 4 51,170 51,239 | — 0,069 — 
= mf ege39 -| eaeis |+* 9 oom 
i3_-§ = 73,971 - | Sas PRS 
459, a3 85,320 } 
17_ 96,654 
19 | 107,947 07971 - | - 


Tabelle 19. RA’ (j)— PG) 


4 22,069 | - 22,067. -. $0,002 5 
6 } 33,14 88,114 2+ 
8 44,079 | 44,149 - 0,070 
10 55,214 | SS,L77 £0,037, 

12 — 66,192 - 

oo ae - ——- 77,198 

18 99,124 | - 99,162 —0,088 


Ferner ergibt sich aus (3c) und (34d): ; : 2 
AG+I)—KhO =AG+ED—AG—DY- a 
—D¥G+H—D¥G—y, Ga 
BG +2—BW) = hG+)—KG—-f = 
— (De (j) — Dé G +2). 


2 Zar Berechnung von (6a) und (6b) verwenden wir, um uns c 
Abweichungen méglichst unabhangig zu machen, die | bere 
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AG + 1)—fiG — 1) bew. Fi (j + 1) — F{ (j — 1) der Tab. 18 baw. 19. 
Dann erhalten wir: 
fs + 2) —f (j) = 40,(f) —36, VG + 2)G + 3)— VIG + HN—2] 

— (VG + 2)G + 3) —3)*— (WG +) — 2)] 


by = 1,42385; yy = 4,86.10-« (7a) 
2) — FG) = mat G) —8 Bi (VG4 G+ 3)—2 
— Vj +1) —+—2)—pa[(VG + 2) G + 8) —1 — 8)" 
“GED | 
By = 1,3808; py = 5,0. 10-° (7b) 


Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung l48t sich am 
besten zeigen, wenn wir zunichst aus (7a) und (7b) die Terme selbst 
bestimmen und daraus mit Hilfe von (8c) und (3d) unter Benutzung von 
(5a) und (5b) die theoretischen Dublettkurven berechnen. Es ergibt 
sich durch Integration bei beliebigen Integrationskonstanten: 


fa) = 6 (WG+)D—2P —nlWiG+ D as $i (8a) 
30) = BIWG+)—1—-8P -—BlWG+D—1—2];  b) 
C= LAZSSbe By 1.003% 
yy = 4,85.10-8; 6, = 5,0. 10-8 
Daraus ergibt sich: 
D4 (j) = const + & [Vj G+ 1) —3) 


abl Gute) G+ 2)—2)* + «+, (9a) 
De (j) = const + By [Vj G + 1) —2—8) 
PEP? LV GG eee Sead | fod ne (9b) 


Die berechneten Kurven De (j) und De (j) sind in Fig.9 und 10 ge- 
zeichnet. Die Konstanten sind so gewahlt, daB die Summe der Fehler- 
quadrate ein Minimum wird. Da die Ubereinstimmung mit den empiri- 
schen Kurven innerhalb der MeSgenauigkeit als ausreichend bezeichnet 
werden darf, ist hiermit der Nachweis erbracht, daB die gegebene Term- 
darstellung den empirischen Tatsachen entspricht. Bevor wir an eine 
nahere Begriindung herangehen, geben wir noch die Nullinien an, die 
sich aus Gleichung (2) mit Hilfe der beobachteten Schwingungszahlen 
(Tabelle 13) und der berechneten Terme [Gleichungen (5) und (8)] ergeben: 


Moo = 13.118,860, 0, = 13 120,838, v9 = 13 120,964. 
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Die Differenz v4, — vj) — 1,978 in der Elektronenfrequenz ist als Elek- 
tronenaufspaltung des unangeregten Zustandes zu deuten, die Differenz 
Vox — Von == 2,104 als solche des angeregten Zustandes. 


Der Nachweis, dai unsere Darstellung die empirischen Tatsachen 
wiedergibt, bietet nur ein notwendiges aber nicht hinreichendes 
Kriterium fiir die Richtigkeit der Termisolierung. Da keine Kombinations- 
beziehungen bestehen, sind wir gezwungen, dieses hinreichende Kriterium 
soweit wie méglich durch andere Belege zu ersetzen. Der allgemeinst- 


: | 
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Fig. 9. Fig. 10, 


mégliche Termansatz kann uns nicht zum Ziele fiihren, wir miissen not- 
wendigerweise einige einschrinkende Voraussetzungen machen. Diese sind: 

1. Der Rotationsterm wird in erster N iherung wiedergegeben durch: 

Prot (J) = BUjG q 1)I 
baw. trot J) = BUG + 1)], 

2. Die Termkonstanten B bzw. b haben in den Anfangstermen bzw. 
Endtermen der vier Zweige nahezu den gleichen Wert. 

3. Die A'-Bande gehért zum gleichen Bandensystem wie die Banden 
A, B, 0, of, cc!’. : 

Ferner setzen wir als gesichert voraus, daB die A’-Bande durch den 
gleichen Ubergang 0 > 0 erzeugt wird wie die A-Bande. Dann miissen 
‘die Termkonstanten B bzw. b in den beiden Banden A und A’ annahernd 
gleich sein, gleichgiiltig, wie der genaue Ausdruck des Rotationsterms 
lautet, denn die Konstanten sind wesentlich bedingt durch die Haupt- 
quantenzahl der Elektronenkonfiguration und die des Schwingungs- 


j ganzzahlig oder halbzahlig *. 


* 7 hat dabei die Bedeutung einer effektiven Quantenzahl. 
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zustandes, und die sind ja gemeinsam. In unserer Darstellung ist diese 

Bedingung erfiillt, denn wir haben die Werte erhalten: 
ew ov20, Ba 1 3917) 9 b,"==1,4380; b 
71 0000, BA 138038; ~ b, 


1 


» = 1,4376; 
= 14249. B. — 1,4238. 


2 

Die Ubereinstimmung stellt in bezug auf eine niherungsweise Dar- 
stellung ein hinreichendes Kriterium fiir die Richtigkeit der Term- 
isolierung dar, wenn sich zeigen laBt, daB es keine andere verniinftige 
Méglichkeit gibt, die ahnliche Resultate liefert*. Es gilt also, alle Még- 
lichkeiten systematisch durchzugehen. Hierbei kénnen wir uns auf ein 
Paar von Zweigen beschranken [R(j) und P(j) oder R(j) und P(j)); 
denn es handelt sich ja nur um Naherungen, und naherungsweise kann 
die Differenz D# (j) baw. D4’ (j) als konstant gelten. 

Wir sind nun imstande, unter allen iiberhaupt. vorhandenen Mog- 
lichkeiten eine bestimmte Anzahl als allein zulaissig auszusondern. Aus 
der charakteristischen Lage der A’-Bande in bezug auf die A-Bande folgt 
namlich, daf in beiden Banden die Anderung von j gleich, nimlich gleich 
+1, sein mu8. Daraus ergibt sich unter den gemachten Voraussetzungen 
der Termansatz : 

Rj) =% + BIG +HD0 + 2))—b(90 4+ DI, 
PY) = %+ BIIG—D)—b(9G4 VY) 
worin j, da ja der Sprung + 1 bzw. —1 sein mu, entweder nur ganz- 
zahlig oder nur halbzahlig ist. 

Bildet man in 10 bei beliebiger Zuordnung der Laufzahl j die 
Differenz R(j) — P(j), so erhalt man: 

R(j)—P(j) = 4B + >. 
Als konstante zweite Differenz erhalt man also, gleichgiiltig wie man 
den Absolutwert der Laufzahl wiahlt, bei fortlaufender Numerierung: 
4B; dagegen 8B, wenn jede zweite Linie ausfallt (7 — 0, 2, 4, 6...). 
In der folgenden Tabelle sind die zweiten Differenzen in ihrer Abhingig- 


(10) 


Zweite Differenz Zweite Differenz Zweite Differenz 
9,68 10,75 12,21 
10,06 11,04 12.57 
10,41 11,39 12,93 
11,88 


* Unsere Deutung der A’-Bande weicht wesentlich von der nach Dieke und 
Babcock ab. Diese Autoren verlangen nicht die Ubereinstimmung von B4 und 
Be, sowie von b4 und }4’. 
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keit von der Zuordnung der Lautzahl j zu den Linien fiir die Nume- 
rierung j = 0, 2, 4... angegeben. Bei Verwendung fortlaufender 
Numerierung sind die Werte zu halbieren. . 

~ Unter den méglichen Zahlenwerten ist der Wert 11,04 derjenige, der 
dem Werte 8 B4 = 11,136 am nichsten kommt. Gleichzeitig erhalt 
man in diesem Falle fiir 8b 11,39, ein Wert, der ebenfalls dem Werte 
8b gleich 11,504 am besten entspricht. In jedem anderen Falle wird 
die Ubereinstimmung so schlecht, da8 sie als nicht mehr vorhanden an- 
gesehen werden mu8, so daB wir die Zuordnung, die die Werte 
11,04 bzw. 11,39 liefert, als die allein zulissige betrachten 
miissen. Das ist aber diejenige, die wir unserer Darstellung 


von vornherein zugrunde gelegt haben. Damit ist unter den Voraus- 


setzungen, die wir gemacht haben, nachgewiesen, daB die durchgetihrte 
Termisolierung naherungsweise richtig ist. Ob sie in allen Einzelheiten 
den Tatsachen entspricht, laBt sich nicht beweisen, als einziger Grund 
lat sich angeben, da sie den empirischen Forderungen durchaus geniigt, 
namentlich werden die Dubletts gut wiedergegeben. Vielleicht kénnte 
man noch hinzuftigen, daB8 die A’-Bande in unserer Darstellung ein voll- 
standiges Analogon der A-Bande darstellt, mit dem einzigen Unterschied, 
daf j in der A-Bande ganzzahlig, in der A’-Bande halbzahlig ist. 

In zusammenfassender Darstellung ist das Ergebnis des letzten Para- 
graphen: Die A’-Bande lift sich wiedergeben durch: 


Rj) =v, +FiG+)—f, lis 4 6 
PAG) = FF G—-D—S, Oli = 4 6, 
R4'(j) =, + FLG + DP G + Dj =H, 4 6.5, i 
PA i) = ye EO — 6, O)) =2e 

FLO = BLVIG+D — 3! — 8, VIG+D — Hs 

hO =% W5G+D—4P—» WiG+p—32I4 

FAD) = BL (ViG+D)—1—3?— 8, [ViG+)—2—45, 

fs) = %5 [VAG +) —8P—y, (VIG FD —3I]' 


mit den Zahlenwerten: 


Sean 
= eee 


(12) 


Bi ve 1.38805, b, = 1,4242,, 
Be == B83) b, == 1,4288., 
Bf == 0055 ai y, = 4,8,.10-%, 
By ==. 10-8 Ya ee Aye eee 


v,, == 13118,860, “yl, == 18120,838, v', == 18120,964. 


/ 
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§ 6. SchluBbemerkungen. Die Oszillations- und Rotationsterme 
des Systems der Schumannbanden sind festgeleet worden durch die 
zusammentassende Formel (2), Kapitel 1, $3. Die Bestimmung der 
Rotationsterme der atmosphirischen Sauerstoffbanden ist bei den 
R- und P-Zweigen der A-, B-, o-, «- und «’-Bande ebenfalls gesichert. 
Fiir die R- und P-Zweige ist die gegebene Darstellung in hohem Grade 
wahrscheinlich gemacht, und die Oszillationsterme sind ebenfalls sicher 
festgelegt. ZusammengefaSt sind die Ergebnisse in den Gleichungen (23), 
(24) und (25) mit der dazugehérigen Tabelle 16. 

Fiir die A’-Bande ist unter bestimmten Voraussetzungen die Richtig- 
keit der durchgefiihrten Termisolierung in bezug auf eine naherungs- 
weise Darstellung bewiesen. Gesichert erscheint die Halbzahligkeit von 
(j — «), was fiir die modellmaéfige Deutung wichtig ist. [Zusammen- 
fassung der Ergebnisse in Gleichungen (11) und (12) mit den dazu- 
gehérigen Zahlenwerten § 5.] 

In bezug auf die Genauigkeit der Termkonstanten ist schlieBlich 
noch folgendes zu bemerken: 


Die Konstanten der Rotationsterme sind bei den Schumannbanden 
bis auf zwei Dezimalen genau bestimmt. Bei den Werten, die aus den 
Rungeschen Messungen bestimmt sind, ist die dritte Dezimale noch an- 
nahernd richtig. Bei den Oszillationstermen ist die Genauigkeit wesentlich 
geringer. Im Anfangsterm ist die erste Dezimale noch annéhernd richtig, 
im Endterm sind die Werte bis auf eine Dezimale genau. 

Bei den atmosphirischen Sauerstoffbanden ist im allgemeinen die 
dritte Dezimale noch genau. Nur bei der A’- und «’-Bande ist sie nur 
noch naherungsweise richtig. Die fiir die a’’-Bande angegebenen Werte 
haben natiirlich nur qualitative Bedeutung. In den Oszillationstermen 
ist die zweite Dezimale der Konstanten im Anfangsterm gesichert, im 
Endterm nur die erste Dezimale. 

Da 0° bis auf drei Dezimalen genau bestimmt ist, kinnen wir mit 
ziemlicher Genauigkeit das Tragheitsmoment des Sauerstoffs im unange- 
regten, schwingungslosen Zustand berechnen. Es ist namlich: 


h 


O—— 
82? J, 


Daraus folgt bei Benutzung von h = 654.10~**Ergsec das Tragheits- 
moment im unangeregten, schwingungslosen Zustand: 


Jy = 19,20. 10-* g cm?. 
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Aus dem Tragheitemoment berechnet sich bei 
hzz = 1,662. 10-* g dex Atomabetand za 


ee 1,201 A0-* om. 4 
se Pern : er besteht ein Zusamamenhang LW +f 24 FF. ehe , 
dex Oszillationsfreanenz, die wir mm rund 1570 em—* ) 


so exgibt sich die von der Grofenordnung 2000 cmt, was 
Ergebuis thereinctimmt. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn. 


Fehlerquellen bei Prazisionswellenlangenmessungen 
von Rontgenstrahlen und Beitrag zur Bestimmung 
von Rontgennormalen. 


Von H. Iwata in Bonn. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. April 1928.) 


Durch Parallelmessungen mittels der Schneiden- und Drehkristallmethode wird 
eine Fehlerabschatzung erméglicht. 


Seit zehn Jahren sind zahlreiche Prazisionswellenlangenmessungen 
von Réntgenstrahlen ausgefiihrt worden. Die Ergebnisse der einzelnen 
Autoren weisen jedoch oft betrachtliche Unterschiede auf. Ursache dieser 
Differenzen ist die Tatsache, da die Messungen im Bereiche der Réntgen- 
strahlen zurzeit nicht an Normallinien angeschlossen werden, wie dies 
im Gebiete des sichtbaren Spektrums iiblich ist, sondern jede Linie meist 
absolut gemessen wurde. Die Geschichte der Spektroskopie beweist 
aber eindeutig, da zur Erhéhung der MeSigenauigkeit die Umgehung der 
schwierigen Absolutmessung durch die Feststellung eines Systems von 
Réntgennormalen unzweifelhaft notwendig ist. 

Als primire Normallinie kann man die Cu-K«,-Linie wahlen, da 
sie sich sehr scharf abbildet, und da ihre Wellenlinge sich an der 
giinstigsten Stelle des ganzen Réntgengebietes befindet. Sie wurde von 
M. Siegbahn genau gemessen, und unter Zugrundelegung der Gitter- 
konstante von Kalkspat (2d = 6058,08 X-E.), die ihrerseits an die von 
Steinsalz (2d — 5628,00 X-E.) angeschlossen wurde, zu A = 1537,30 X-E. 
bestimmt. Diesen A-Wert der Cu-Kwa,-Linie kénnen wir zurzeit als 
richtig annehmen und alle anderen Spektrallinien an sie anschliefen. 
Wir verlangen dann weiter die Bestimmung von sekundiéren Normalen. 
Zu diesem Zwecke versuche ich in der vorliegenden Arbeit, zunachst 
die MeBgenauigkeiten und Fehlerquellen zweier spektroskopischer Methoden, 
namlich der Brag gschen Drehkristall- und der Seemann schen Schneiden- 
methode zu vergleichen. 

Seemannsche Schneidenmethode. Im hiesigen Institut 
wurde von W. Vogel und Weber ein Spektrograph nach Seemann 
gebaut, in dem eine Schneide sich zusammen mit dem Kristall auf einer 
Metallscheibe befindet, die um eine zu ihre senkrechte Achse drehbar 
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ist*. Beim Justieren miissen zunichst die Schneidenkante und die photo- 
eraphische Platte mit der oben genannten Drehachse parallel eingestellt q 
werden. Dann mu dié Drehscheibe in einer Position’ festgehalten 
werden, in welcher die Kristallobertlache, die natiirlich mit der Schneiden- 
kante parallel lauft, zur photographischen Platte senkrecht wird. Hin 
mit Martensschem oder Abbeschem Prismenokular versehenes Fern- 
rohr, eine Glithlampchenbeleuchtung fiir dieses Okular, ein rechtwinkliges 
Glasprisma und ein planparalleles Spiegelchen, das an dem Schneiden- 
halter so befestigt ist, daB es durch die Verlangerung der Drehachse 
lauft, erméglichen es, alle diese Justierungen vorzunehmen. (Wegen der 
Einzelheiten vgl. die Dissertation von K. Lang.) 

Trotz sorgfaltigster Justierung ditirfen wir nicht annehmen, daf 
die Kristalloberflache ganz genau senkrecht zur Platte liegt. Nehmen 


Fig. 1. 
K Kristall, S Schneiden, P Platte, / Fernrohr. 


wir an, der Winkel zwischen der Kristalloberflache und der zur Platte 
senkrechten Linie sei 4 pm; die Glanzwinkel der Normallinie Cu-Ka, und 
einer relativ zu ihr meSbaren Linie seien @ bzw. @'. Dann ist: / 


‘g(@ + 49)—te@' +49) = 7. (1) 


Wir drehen dann die Metallscheibe um ihre Achse durch 180°, was wir 
mittels des oben besprochenen Fernrohrs und Spiegelchens am Schneiden- 


halter mit gentigender Genauigkeit erreichen kénnen. Dann gilt thnlich 


wie oben: 
, 


tg(0 — 49) — tg @'— 49) =>  @® 


* Wegen der Hinzelheiten vgl. K.Lang, Ann. d. Phys. (4) 75, 489, 1924, — 
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Setzen wir nun in erster Anniherung 


tg@ + 49) + tg @ — 4g) = 2tg@, 
so folgt aus (1) und (2): 


21g @ —2tgo' = — a = 
oder 
; 1 /a a’ 
ig@' = te —5( +5). (3) 


Nach dieser Formel kann @' aus @ berechnet werden. Dazu ist keine 
Kreisteilung notwendig, und der Fehler, der von dem kleinen Winkel 4 
herriihrt, wird durch die Verwendung eines solchen Paares zusammen- 
gehériger Auinahmen ausgeglichen. 

Der Fehler bei der 180°-Drehung des Kristalls betragt héchstens 30”. 
Daraus ergibt sich im Linienabstande ein Fehler, der mit zunehmender 
Distanz zunimmt. Nach meiner Berechnung entsteht jedoch im Abstande 
zweier Linien, die im Winkelabstand rund 5° entfernt sind, erst ein 
Fehler von 0,001 mm, der noch dazu durch die oben besprochenen 
doppelten Aufnahmen gehilftet wird. Die Abstiinde der Spektrallinien a 
und a’ wurden mit einem Komparator von Zeiss gemessen, dessen Mef- 
genauigkeit 0,001 mm betragt. Bei den Messungen der Abstiinde Schneide— 
Platte (J und 1’) stéSt man auf Schwierigkeiten. An einem Ende einer 
‘Glasscheibe wird eine Nadel mit Picein befestigt und am anderen Ende 
wenig Picein auf die Scheibe gestrichen. Nun hilt man die Scheibe fest, 
laBt die Nadelspitze mit der photographischen Platte in Beriihrung 
kommen und driickt dann die Scheibe leicht an der Stelle des auf- 
gestrichenen Piceins gegen die Schneidenkante. Der Abstand zwischen der 
Nadelspitze und der auf das Picein aufgedriickten Spur der Schneiden- 
kante kann mit dem Komparator gemessen werden. Um einen aus der 
Unebenheit der. photographischen .Platten herriihrenden Fehler zu ver- 
meiden, wurden nur speziell aus Spiegelglas von der Schleussner A.-G. 
angefertigte Platten verwandt. 


Braggsche Drehkristallmethode. Ein Spektrograph nach Bragg 
wurde im hiesigen Institut aus einem vorziiglichen Goniometer umgebaut, 
déssen Kreisteilungen mittels Nonius und Mikroskop mit einer Genauig- 
keit von 10” abgelesen werden kénnen. Die Konstruktion ist die 
gewohnliche, aber alle wichtigen Bestandteile, wie Kristallhalter, Spalt- 
halter und Spaltbreite, sind durch Schrauben und Mikroschrauben fein 
justierbar. Zur Kristallzentrierung dient folgende Kinrichtung: Ein Triger 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 49. 15 
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zweier parallel iibereinander angebrachter Nadeln, die mittels Schrauben 
horizontal verschoben werden kénnen, ist auf der Kristalltafel befestigt. 
Man kann erreichen, daS die Nadelspitzen in die Drehachse der Tafel 
fallen, indem man sie durch ein mit Fadenkreuz versehenes Mikroskop 
beobachtet und gleichzeitig die Tafel drehen lait. Nun wird die Ober- 
flache des Kristalls, der in dem hier beschriebenen Spektrographen aus 
einem vorztiglichen Gips von 3 X 4,5 cm® besteht, mit den beiden Spitzen 
der Nadeln in Beriihrung gebracht. Darauf wird die photographische 
Platte mittels eines Goniometerfernrohrs zur Kristalloberfliche und 
folglich zur Drehachse der Kristalltafel parallel eingestellt. Der Spalt 
wird vorher mittels eines anderen Fernrohrs zur Verbindungslinie der 
beiden Nadelspitzen parallel eingestellt. 

Es ist nicht leicht, die Normallinie Cu-Ke, an der Stelle aufzu- 
nehmen, wo die Platte den Skalenkreis tangiert. Es wird sich aber nach 
einigen systematisch angeordneten Versuchsaufnahmen erreichen lassen. 
Soll nun eine andere Linie gemessen werden, so muS der Platten- 
halter um den bekannten Winkel gedreht und diese Linie dicht neben 
der Normallinie aufgenommen werden. Nennen wir den Drehungs- 
winkel 2, den dem Abstand der beiden Linien entsprechenden Winkel 
24q und den Glanzwinkel der Normallinie und der zweiten Linie @, 
baw. @, so ist: 

a 


G@=8,1+¢7t4y, wo tg249 = -s- (4) 


Der Abstand der beiden Spektrallinien (@) und die Distanz zwischen 
der Platte und der Kristalldrehachse (2) werden genau in derselben 
Weise gemessen, wie im Schneidenspektrographen. In beiden Spektro- 
graphen entspricht der Linienabstand von 0,001 mm dem Winkelabstand 
von rund 1 Sekunde. / 


Messungen der Wellenlinge von W—La,. Bei der Schneiden- 
methode wurden die Abstiinde 7 und 1’ je viermal gemessen und gemittelt. 
Sie betragen: 


2 = 149,752 mm i’ = 150,738 mm 
149,747 150,735 
149,740 150,737 

: 149,742 150,736 
Mittel: 149,745 mm j Mittel: 150,737 mm 


Die 180°-Drehung des Schneide-Kristallhalters wurde bei jeder Auf 
nahme mittels Fernrohrs und Spiegelchens ausgefiithrt; jeweils wurde die 
kleine Kristallneigung 4q innerhalb +10’ absichtlich verindert. Die 
Spaltbreite betrug ungefihr 0,015 mm und lieferte sehr feine Abbildungen 


Se ee a 
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der Linien (rund 0,035 mm Breite), die bei Messungen ein genaues Pointieren 
erméglichten. Die Temperaturkorrektion mu§ natiirlich angebracht 
werden. Nennen wir die Gitterkonstanten des Kristalls bei ¢° C und 18°C 
(der normalen Temperatur) d; und d,,, und entsprechend die Glanzwinkel 
@, und @,,, so gilt: 


2d,, sin @,, = 2d, sin O; = ni, 
oder 


2d,, sin @,, = 2d,,(1 +k. At) sin @,, 


wo k& den Ausdehnungskoeffizienten des 
At = t — 18° ist. 


Kristalls bezeichnet und 
Vorausgesetzt, k. 4t sei klein, folgt daraus: 


log sin@,, = log sin @, + 0,4348 (k. 41). 
Hier ist dann: 
k = 0,0000104 bei Kalkspat, 


k = 0,000025_ bei Gips 


zu setzen. Die Mefergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. W—Le, (Schneidenmethode.) 


log 2d fiir Kalkspat — 0,782 3347—8. @ fiir Cu—Ka, = 149 42'0,5". 


Platte S—2 S—4 S—5 S—6 sS—8 ee) 
Nr. (t = 18,09) (¢= 20,20) | (¢= 20,89) | (¢=21,0°) (t = 20,59) | (t = 20,59) 

ta —= ———— ee = 

a’ (mm) 1,7394 1,7403 1,743 1,7378 1,740 1,740 

fs (mm) 1,751 “1,7514 1,748 1,7503 1,7498 1,748 
all 0,011 615 8 | 0,011 621 8 |0,0116398) 0,011 605 1 | 0,011 619 8 |0,0116198 
wen 0,011 616 3 | 0,011 618 9 |0,011596 4) 0,011 611 6 | 0,011 608 3 |0,011596 4 
(C] 149 4’ 32,5” | 14° 4’ 31,7'"| 1494’ 32'' | 14° 4’ 33,9” | 14° 4’ 32,8” | 149 4’ 34” 

140 ah 13 ee ie 2% 0,8” ss 0,0" TDi 


Mittel: @ — 149 4’ 32,8” + 0,26”, 4 — 1473,354 X-E. 


In der Tabelle gibt 4@ die Abweichung der einzelnen Messung 
von ihrem Mittelwert. 

Beim Bragg-Spektrographen wurde / = 180,633 mm ermittelt. Die 
W-La-,Linie kann bei diesem Spektrographen auch gleichzeitig mit der 
Normallinie aufgenommen werden, da die beiden Linien dicht nebenein- 
anderliegen. Folglich ist in Formel (4) m = 0 zu setzen. Wegen der 
MeBergebnisse siehe Tabelle 2. (Die Spalt- und Linienbreite betrug unge- 
fahr 0,035 mm.) 
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Tabelle 2. W—La, (Drehkristallmethode), 
log 2d fiir Gips — 0,1805620—7. © fir Cu-Ka, = 5° 49! 19!”, 


: Platte D—1 D—3 D—A4 D—6 D=9 D—10 
Nr. (t = 23,00) (t = 18,09) | @=18,0°) (¢ = 18,09) | (t= 18,09) | (¢= 18,0) 
a(mm) || —1,5835 | —1,531 | — 1,532 — 1,531 | —1,5325 | —1,5823 
QAgp || — 29’ 11" | — 29’ 8,2" | — 29' 9,8" | — 29" 8,2" | — 29" 9,9’ | — 29! 9,7" 
] 50 84’ 48,4! 59 84! 44,9" | 59 34 44,3") 5934’ 44,9''| 59 34! 44” 15034’ 44 
A@ — 0,9" 0,6” 0,0” 0,6" — 0,3" — 0,2” 


Mittel: @ — 5934'44,3" + 0,16", 4 — 1478,854 X-E, 


Vergleicht man die Genauigkeit der Winkelwerte bei beiden Spektro- 
graphen, so erkennt man, daf sie bei der Drehkristallmethode nahezu 
doppelt so grof ist wie bei der Schneidenmethode. Das riihrt daher, daf 
der Winkelabstand zweier Linien bei der ersten Methode gleich dem 
Doppelten. der Glanzwinkeldifferenz ist, daB er dagegen bei der zweiten 
nur dieser Differenz selbst entspricht. 

Messungen der Wellenlingen von W-LA,, W-L6, und 


Pb—Lo,. Diese drei Linien liegen so dicht nebeneinander, daS sie auch 
Tabelle 3. (Schneidenmethode.) 
@ fiir Cu-Ka, = 14° 42'0,5”. 
S58 6 9-10. oe 
soe sings Bens Mittel 
"| © = 20,59 | @= 20,5) | = 20,0 | @= 18,09) 
a 6,9276 6,9355 6,9314 6,9354. 
“i a! 6,9816 6,978 6,985 6,980 O'= 12°C ier ae 
SJ aji | 004626265 | 0,046 3154 | 0,0462880 | 0,0468147 + 0,67” 
i a'[U’ \\0,0463164 | 0,0462926 | 0,0463390 | 0,04638058 1 = 1279,.29X-E 
ea @ 112011" 80,3" |12911' 97,5" |12911' 95.6!" | 12071" 26,57 im H tee 
40 2,8" sO po)” — 1,9" — 1,0” 
a 7,9066 7,9133 7,9134 7,9135 ; 
hy lh ei. 0708 7,9658 7.0705 | 70738 || == 1h Ae aaa 
a J all ||0,052 80045 | 0,0528452 | 0,0528458 | 0,0528465 £9 
al a'|l' |\0,0528775 | 00528457 | 0,0528769 | 0,05289875|| 4 = 1242,15X-E. 
jee @ |11°49' 57,8" |11949' 56,5” 111949’ 53,8” |11949/ 51,5” 
d @ 3,0" aber Ah Lot bs 8,37" 
a 9,7298 9,7374 9,7333 9,736 
¢ a 9,8035 9,8013 9,8065 9,8036 
Q all || 0,0649758 | 0,06502655 | 0,0649992 | 0,0650172 || = 11° 9’ 44,9” 
ae a'\l' || 0,0650371 | 0,0650225 | 0,0650570 | 0,0650378 a 0,07 
Ay @ |/1199' 47,8" | 1199’ 44,3" | 1199’ 43,6" | 11°9'44” |) 4 = 1172,79X-B. 
10 2,9" a 0,6" ar eee ea 0,9” - 
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Tabelle 4, (Drehkristallmethode.) 
© fir Cu-Ka, — 5949/19". 
Platte D—5 DE 16 7, D—8 
Nr. t= 18,00 t = 18,00 t = 18,00 t = 20,00 Mittel 
2g = — 2950! | 29 = — 2930'| 29 = — 2010’ | 2g = — 2020! 
a 2,750 1,7108 0,6478 1,1785 
rc ’ A410 re ” 
iS | 249 52’ 20” B20 33Ni T2E 1957" 22' 25,7” es an ies 
| 0 4950' 29"" | 4950’ 35,8” | 4950’ 28,9” | 4950’ 31,9” ae 1379 o4X-E 
46 \) —2,4" 4,4” Sa nish 0,5" a, a ae 
Jf wand 11,862 0,823 — 0,239 | 0,2925 
Gy eaeeee 26,1" | 16° 30,8" | —4'30,9% | 5’g4" | O = 442" 4.9 
J) @ || 494272,1" | 4042"8,9" | 4049"9,5" | 4049’ 6” + 1,08 
eg 10 fras 28" 4,0! wat oa 1,1" N= 1242,155 X-E. 
a 0,2032 — 0,835 — 1,899 — 1,3673 
a ’ ’ ? ’ REBT 'C ’ ” 
{ 249 By aye — 15’ 53,5” | — 36’ 8,4” | — 26’1,3” o ie ie 
= | (2) 4926'15'’ | 4926’ 22.2” | 4926’ 14,8” | 4996’ 18,3" ayia 1172 77X-E 
au da (C) See Pao 4,6" —— 2,87 Ong —— ’ 7 


in der Drehkristallmethode auf derselben Platte gleichzeitig aufgenommen 
werden kénnen. Die MeSergebnisse sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt (Tabelle 3 und 4). 

Wir erkennen, daS die Genauigkeit der Schneidenmethode bedeutend 
gréBer ist als die der Drehkristallmethode, trotzdem bei der letzteren 
die Fehler von g und 4g durch Messungen ihrer doppelten Betrige 
(2g bzw. 24m) gehalftet werden. Wir bemerken weiter, daS die 
A @-Werte in Tabelle 4 ftir jede Platte beinahe konstant sind, da sie 
dagegen in Tabelle 3 nicht ganz regelmafSig auftreten. Diese Tatsache 
deutet darauf hin, daf die Fehler der Drehkristallmethode hauptsichlich 
von der Winkelbestimmung des fiir jede Platte gemeinsamen Betrages 
2q herriihren, da der Fehler in 4q@ sehr klein ist (vgl. Tabelle 2). 
Wirklich ist es schwer, beim Ablesen der Kreisteilung mit Nonius und’ 
Mikroskop den Fehler unterhalb einiger Sekunden zu halten. Die Ab- 
weichungen 4@ in Tabelle 3 gehen zudem fiir jede Platte nach einer 
Richtung, was darauf schlieBen 1aBt, daB die Fehler in diesem Falle durch 
den Fehler der 180°-Schwenkung des Kristallhalters gleichzeitig durch 
nicht vollkommene Ebenheit der photographischen Platte entstehen. Diese 
beiden Fehlerquellen iiben auf den Linienabstand um so mehr Einfluf 
aus, je weiter zwei Linien voneinander entfernt sind, und zwar betragt 
bei W-—La, der wahrscheinliche Fehler der emzelnen Messung 0,64", 
bei W—LB, oder Pb—L«a, schon 1,34”. 
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der Wellenlinge 


von Mo—Ka@,. 
kurzen Wellenlange dringen die Strahlen der Mo-Kyw,-Linie bei Ver- 
wendung von Kalkspat in das Kristallinnere ein und ergeben eine kleine 
Linienverbreiterung nach der kurzwelligen Seite hin. Dieser Effekt kann 
bei Gips vernachlissigt werden. Bei Messungen von Platten der Schneiden- 
methode muS man deshalb nicht die Mitte der ganzen Linienbreite, 


Wegen ihrer — 


sondern die Mitte des maximalen Schwarzungsgebietes pointieren. — 


Nz. 


fa 
la’ 


J a/l 

Lal’) 
@ | 6942’ 40,7 | 6942’ 48.2” | 69497 44,0” | 6942’ 41,0" 6° 42! 41,6” | 6942’ 45,5/" 

Ag 


a 
24 9 
9g 


10 | 


Platte || 


Tabelle 5. 


ae 12 8 ce 13 S— 14 § — 15 S— 16 fie! IVs 
| — 22,0) (t = 21,59) (t = 22,0%) | (f = 22,09) (t= 21,09) (t = 21,09) 
21,656 | 21,6498 | 21,6588 | 21,6543 | 21,654 21,6552 
21,8143 | 21,816 21,8116 | 21,8155 | 21,8155 | 21,8084 
0,1446192 | 0,1445778 | 0,1446045 | 0,1446078 | 0,1446058 | 0,1446139 
0,1447176 | 0,1447289 | 0,1446997 | 0,1447256 | 0,144 7256 | 0,1446785 


a oar 5 Bids | De ae L8 
Mittel: O — 6° 4249.87 + 0.53", 1 — 7 


Tabelle 6. 
Dp—il D — 12 BD — 13 D—14 
t=20,09 | t= 20,50 t = 20,50 t= 27,50 
| 2p=— 69 30) | 29 =—6910' | 2p =—6910' 29 = — 69 


0,657 — 0,3877 | —0,378 | —0,9095 
| 12 30,2” |—7' 22,7” | 7' 11,6" |—17'16,55" 
2940! 33,6" | 2040! 36,9” | 2040! 49,5'" | 20 .40/ 38,.5"” 

—54" | —2,1" — 0,577 


Mittel: O — 2040 39,0" +0,99", 1 — 7 


gry 
8,5 


Mo-K a, (Drehkristallmethode.) 


nee, Lo 
08,05 X-E, 


28 


D—A5 


0,672 
12’ 47,35” 
2940’ 41,3” 


- 2,6 ” 
07,96 X-K, 


1,1962 
22 45,9" 
2040! 41,1" 
py 


Aus den Tabellen 5 und 6 ziehen wir ahnliche Schliisse wie oben. 


Um den Fehlerbetrag bei der 180°-Drehung fiir eine von der Normal- 
linie weit entfernte Linie zu bestimmen, habe ich auf derselben Platte 
“die Mo-Ky,-Linie samt Cu-Ku, zweimal aufgenommen. Bei der zweiten 
Aufnahme wurde aber der Kristallhalter um einen ‘sehr kleinen, jedoch 
bemerkbaren Winkelbetrag (etwa 30”) geschwenkt, und bei jeder Auf- 
nahme wurde jede, die obere oder untere Halfte der Platte gegen Strahlen 


geschiitzt, um beide Aufnahmen reinlich voneinander zu scheiden, Dabei 
habe ich die Linienverschiebung von Cu-Ka, und Mo-Keu, mm 0,028 


bzw. 0,026 mm gemessen, und dies ergibt einen Fehler yon 0,002 mm im 
Linienabstand, also einen Fehler von 1,4” bei der Winkelberechnung 


nach Forme] (3). In Tabelle 5 betragt der wahrscheinliche Fehler der 


einzelnen Messung 1,3”, 
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Vergleichung der beiden Methoden. Nachteile der Drehkristall- 
methode beruhen erstens auf der Anwendung der Kreisteilung. Beim 
Ablesen der Skalen entstehen, wie schon erwihnt, betriichtliche Fehler. 
Wegen der Fokussierungsbedingung kénnen nur wenige Linien auf ein- 
mal aufgenommen werden. Kine Nachpriifung der Kreisteilung wiirde 
ungeheure Miihe verursachen. Um den von etwaiger Exzentrizitit der 
Kristalldrehachse herriihrenden Fehler auszugleichen, miissen zwei um 
180° entfernte Skalenteile benutzt werden. Bei meiner Arbeit konnte 
dieses Verfahren leider nicht angewandt werden, aber es wurde ein hin- 
reichendes Zusammenfallen der Drehachse des Skalenkreises mit der 
Kristalldrehachse bestitigt. 

Ein zweiter Nachteil der Drehkristallmethode hangt mit der Ver- 
wendung des Kristalls zusammen. Um eine klare Abbildung der Linien 
zu erzielen, muS der Kristall eine vollkommen ebene, von Spalttreppen 
freie Oberflache besitzen. Es ist ferner fast unmdglich, eine genaue Zen- 
trierung der Kristalloberfliche zu erreichen. Wenn diese Oberfliche von 
der Kristalldrehachse um eine kleine Distanz e abweicht, so wird bei 
einem Strahl vom Glanzwinkel @ eine Linienverschiebung von 2 ¢cos@ 
auftreten. Ich vermute, dafi es schwer sein wird, den Betrag e unter 
"/go) mm hinunterzudriicken. Ich nahm auf derselben Platte, ahnlich wie 
oben, die Cu-A@,-Linie zweimal auf, und zwar wurde der Kristall beim 
zweiten Male um eine fast unbemerkbare, kleine Distanz riickwirts ver- 
schoben.. Dabei habe ich eine Linienverschiebung von 0,025 mm ge- 
messen; das entspricht einer Wellenlinge von 0,41 X-E. in bezug auf 
Kalkspat. Ein recht anschauliches Beispiel zu diesem Ergebnis sind die 
Differenzen der Mefergebnisse von Wellenliingen der L-Serie (durch- 
schnittlich 0,5 X-E.) zwischen den Messungen von D. Coster-im Institut 
zu Lund und den neuen Messungen im Bonner Institut, sowie den neuesten 
Messungen von E. Friman, die auf gar keine andere Ursache zuriick- 
geftihrt werden kinnen. Bei Relativmessungen wird kein betriachtlicher 
Fehler davon herriihren, falls die betreffende Linie nicht zu weit von der 
Normallinie entfernt ist. Aus diesem Grunde soll bei Absolutmessungen 
die Kristallzentrierung fiir jede Aufnahme neu justiert werden. Bei 
Siegbahns Messungen von Cu—/a@, ist so verfahren worden. Aus seinen 
MeB8ergebnissen wird der wahrscheinliche Fehler der einzelnen Messung 
zu 0,98" (bei polierter Kristallflache) und 1,76” (bei natiirlicher Spalt- 
ebene) berechnet. Bei seiner Methode wurde der Winkelbetrag 4@ ge- 
messen, wodurch die MeBgenauigkeit doppelt so gro8 werden sollte als 
bei meinen Messungen. Aber es ist mir unverstiindlich, dal trotz jedes- 
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maliger Justierung der Kristallzentrierung so grofe Genauigkeit erlangt 
werden konnte. ; 

Alle diese Schwierigkeiten der Drehkristallmethode fehlen bei der 
Schneidenmethode. Diese Methode hat nur folgende Nachteile: erstens, 
daB sie wegen des schragen Einfalls der Strahlen auf die Platte fiir Auf- 
nahmen von Linien von grofSem Glanzwinkel untauglich ist, und zweitens, 
daf Unebenheiten der Platte bemerkbare Fehler verursachen sollen. 
Neuerdings hat Seemann einen Spektrographen nach der Schneiden- 
methode konstruiert, der fiir Absolutmessungen geeignet ist. Ich glaube, 
daB auch bei solchen Absolutmessungen die MeSergebnisse der Schneiden- 
methode die der Drehkristallmethode an Genauigkeit ibertrefien, wenn 
nur die Kristalloberfliche, oder, was sonst zur Einstellung benutzt wird, 
mit einem Fehler von weniger als einigen Sekunden senkrecht zur Platte 
eingestellt werden kann, weil in der Drehkristallmethode oft ein be- 
trachtlicher Fehler von der Kristallzentrierung her eingeht. Ich ver- 
mute, da auch die sogenannte Lochkameramethode zu Prazisionsmessungen 
sehr geeignet ist. Eine kleine Schwierigkéit macht hier nur die Be- 
schaffenheit des Kristalls, der eine breitere Oberflache haben mu als bei 
der Schneidenmethode. Bei der Lochkameramethode wird die Linien- 
verbreiterung, die von den in den Kristall eindringenden Strahlen herriihrt, 
vermieden. Wenn eine sehr genaue 180°-Schwenkung des Kristalls, wie 
in meiner Methode, erreicht werden kann, ist es méglich, mit dieser Me- 
thode Absolutmessungen auszufiihren, ohne daS es notwendig wire, den 
Nullpunkt zu bestimmen, wie es bei dem Seemannschen Verfahren ver- 
langt wird. Es ist aber zu bedenken, da8 die Absolutmessung, von 
speziellen Zwecken abgesehen, keine Bedeutung besitzt. Die Relativ- 
messung steht im Vordergrunde des Interesses. Sie geniigt, um einen 
schnellen Fortschritt der spektroskopischen Untersuchungen zu garantieren. 


Uber sekundare Normalen. Wenn einige Normallinien fest- 
gesetzt sind, ist es bei der Drehkristallmethode moglich, fast alle oben 
erwahnten Schwierigkeiten zu yermeiden. Die Wellenlangen der be- 
treffenden Linien kénnen dann nur durch Interpolation bestimmt werden. 
Bei der Schneidenmethode kann man so die Messung des Abstandes | 
— eine der grofen Schwierigkeiten — entbehren, indem man ihn durch 
Rechnung bestimmt. Auf Grund meiner Prazisionsmessungen will ich’ 
als sekundare Normalen die folgenden Linien vorschlagen: 


WL o,:) A = 1473/35 0-, 
Mo—Ko,: 4 = 708,05 X-E. 
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Dabei habe ich als 4-Wert von Mo—K«a, der héheren Genauigkeit wegen 
nur das Ergebnis der Schneidenmethode angegeben. Zum Vergleich mit 
diesen Werten seien die MeSergebnisse von anderen Autoren angefiihrt: 


Duane und Kang-Fuh-Hu 4 = 708,07 (Sommerfeld, Atombau 
und Spektrallinien 1924), 


Duane und Patterson. . 4 = 707,83 (Phys. Rev. 19, 542, 1922), 

Mo-Ka,) M. Siegbahn (A. Leide). . 4 = 707,59 (Jahrb. d. Radioakt. 18, 
240, 1921), 

J.Schror......... 4—= 107,60 (Ann. d. Phys. 80, 297, 

1926), 

Duane und Patterson, . . 4 = 1473,06 (Phys. Rev. 16, 526, 1920), 

W-Le The SHIG EIEN YT reac, Meir A = 1473,48 (Jahrb. d. Radioakt. 18, 
s 240, 1921), 

PE ai ee ess. A == 147386 (28,2. Phys. 89, 813, 1926). 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Konen fir die Anregung 
zu dieser Arbeit, sowie fiir die stindige Unterstiitzung bei der Aus- 
fiihrung derselben meinen besonderen Dank aussprechen. 


Nachschrift. Neuerdings hat Siegbahn* die Cu-K«,-Linie zu 
A = 1537,265 X-E. bestimmt. Trotzdem habe ich das Ergebnis seiner 
alten Messungen ** angenommen, da alle bisherigen Messungen im hiesigen 
Institut an diese angeschlossen wurden. 


Bonn, Phys. Institut der Universitat. 


* Phys. Ber. 8, 2101, 1927. 
** ZS. f. Phys. 9, 68, 1922. 


Ee ne ee eee 


der Relativgeschwindigkeit der Zerfallsp 
bei optischer Dissoziation von Jodnatrinu 
Vou Allan C. G. Mitehell, ~ Z. in Gottingen, 

Mit 1 Abbildung (Kingegangen am 21. April 1928) 


angerestes Natrimmatom zerfalles. die wit kinctischer & 
fsbren. Daath Beshachinag der Depplerverbreitering agate 
amegenden Strahl wird sezcigt, dal die Atome nicht in einer beve 
ausciaznéerilieges. Auberdem ist die sof erkaliene D-Linienth 

uupolarisiert. 


Terenin*® hat gezeigt, da& erg dure : 
Wellenizage kiirzer als 2450A im cin angeregtes Natrinn 
normales Jodatom dissoztiert werden kann, und zwar 
angeregte Natrinmatom die D-Linien ans. Kondratj 
Frage weiter erforscht und bewiesen, da& der Zerfall in « 
Elementaraki stattfindet. Er fand namlich, daB die 
D-Linienflucreszenz uur der ersten Potenz des Jodnatri 
portional ist. Das Absorptionsspektrum des Jodnatriums is 
Kubkn und Rollefson™ untersucht worden. Sie haben u 
em von 2450 bis 1900 A reichendes Kontinoum gefunden, 
Wabrscheinlichkeit nach einem Shergang von einem normalen 
pened se cin augeregics Watrimesstom ted. co a 
Relativgeschwindigkeit anseinanderiahren, entspricht. 
Um dieses Ergebnis weiter zm prifen, haben Ho 
Franck” folgenden Versuch gemacht. Es wurde em mit 


funken bat in dem in Frage kommenden Gebiet zwischen der 
grenze bei 2450A und der Durchsichtigkeitegrenze des | 
korzwelligen Ultraviolett cine starke Gruppe von Linien z 

und 2026 A, dic allein far die Anregung wesentlich sind. ‘Bei ( 


* A. Terenin, 75. 1. Pays. 37, 98, 1926. ee la 
* ¥. Kondratiew, chenda 39, 191, 1926. a 
+ J. Franck, H Kuke ond G. Rollefson, chenda 43, 155, 1927. 
“eT. BR. Kogness und J. Franck, chenda 44, 26, 1927. f 
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funken kommt nur eine Gruppe zwischen 2329 und 2144 A in Betracht, 
wahrend von den Linien des Silberspektrums praktisch nur eine Gruppe 
'von Linien grofer Intensitét mit Wellenlangen um 2450 A anregen. Die 
Untersuchung auf Dopplerverbreiterung der D-Linienfluoreszenz wurde 
durchgefiihrt, indem man feststellte, wie stark das D-Licht von einem 
Absorptionsrohr, das Natriumdampf von einem Siattigungsdruck ent- 
sprechend bestimmter Temperatur enthielt, absorbiert wurde. Das 
Fluoreszenzlicht wurde immer senkrecht zum Anregungsstrahl beobachtet 
und die Messungen der Absorption in einer einfachen Photometeranordnung 
vorgenommen. Die Ergebnisse bestatigten die Erwartungen vollkommen, 
nimlich daS die Energie, die gréBer als die Dissoziations- + Anregungs- 
energie ist, sich als kinetische Relativenergie der auseinanderfahrenden 
Atome zeigt. Als ein Beispiel erwahnten die Verfasser, da bei einem ge- 
gebenen Dampfdruck des Natriums im Absorptionsrohr die Fluoreszenz bei 
Anregung mit dem Silberfunken zu 80%, mit dem Cadmiumfunken zu 
76% und mit dem Zinkfunken zu 50 % absorbiert wurde. Dies Ergebnis 
wird durch die Gleichung 
T, = hyv—hy, 

dargestellt, wo 7’, die kinetische Relativenergie der dissoziierenden Atome 
ist, v die Frequenz des anregenden Lichtes und y, die zu der langwelligen 
Grenze des Kontinuums gehérende Frequenz (ungefahr 2450 A). 

Durch die im folgenden dargestellten Versuche sollte festgestellt 
werden, ob die dissoziierenden Atome irgend eine Tendenz haben, sich in 
der Richtung senkrecht zum Lichtstrahl zu trennen, etwa veranlaS8t 
durch den elektrischen Vektor des Lichtes. Von vornherein kann man 
nicht sagen, was man fiir Resultate erwarten soll; aber die folgenden 
theoretischen Uberlegungen werden wohl in diesem Zusammenhang 
interessant sein. Versuche, wie die von Wood und Ellet, Hanle und 
anderen*, haben bewiesen, daS die durch polarisiertes Licht angeregte 
Resonanzlinie von Quecksilber fast vollstindig polarisiert ist, wenn sich 
die Quecksilberatome nicht in einem magnetischen Feld befinden, und 
zwar, daf die elektrischen Vektoren des Fluoreszenzlichtes dieselbe Richtung 
wie die des anregenden Lichtes haben. Vom Standpunkt der klassischen 
Theorie wird dies durch die Auffassung verstandlich, da8 das Licht 
durch seine Polarisation das Leuchtelektron zur Schwingung in einer 
bestimmten Richtung anregt. Ferner haben die Arbeiten von Auger**, 


te Fir eine Zusammenfassung dieses Gebietes siehe W. Hanle, Ergebn. der 
exakt, Naturwiss. 4, 214, 1925. 
** P. Auger, C. R. 178, 929, 1924. 


) 
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Loughridge* und anderen bewiesen, da8 die durch Réntgenstrahlen 

von Atomen ausgelésten Elektronen eine-groBe Tendenz haben, in der 
Richtung senkrecht-zum anregenden Lichtstrahl zu fliegen. Allerdings 
liegt in der jetzigen Arbeit ein grundsatzlich anderer Vorgang vor, da es 
sich nicht um Loslésung eimes Elektrons handelt oder um Zerfall des 
Molekiils in Ionen. Vielmehr wird das Molekiil durch die Absorption 
angeregt und zerfallt im angeregten Zustand in neutrale Atome. 
Immerhin ist im Molekil eine Richtung durch die beiden Kerne aus- 
gezeichnet. Deshalb erschemt es yon vornherein denkbar, da8 nur bei 
einer bestimmten Stellung des Molekiils relativ zum Lichtstrahl der zum 
Zerfall fiihrende Absorptionsvorgang eintritt. So entsteht die Frage, ob 
die Richtung der sich trennenden Atome eine Beziehung zur Richtung 
des primaren Lichtes hat, ob also die Dopplerverbreiterung senkrecht 
zum primaren Lichtstrahl verschieden ist von derjenigen parallel zu diesem 

Strahl. AuSerdem wird der Polarisationszustand der D-Linien bei dieser 
Fluoreszenz untersucht. 

Die Frage wird durch folgenden Versuch beantwortet. Da die 
Lichtintensitat bei Einschaltung der Polarisationsoptik zu gering ist, 
Fluoreszenz von geniigender Intensitét hervorzubringen, wurde ein un- 
polarisiertes Strahlungsbiindel benutzt und die Fluoreszenz senkrecht 
und parallel dazu beobachtet. Die Verbreiterung der von Natriumatomen 
ausgestrablten D-Linien ist ein Ma8 fiir die in der Beobachtungsrichtung 
auftretende Komponente der Relativgeschwindigkeit der dissoziierenden 
Atome. Wenn nun die Dopplerverbreiterung in der zum anregenden 
Licht senkrechten Richtung verglichen wird mit der parallel zum 
anregenden Licht beobachteten Verbreiterung, so erhalt man ein Ma8 fir 
die Tendenz der Atome, in einer bestimmten Richtung zu fliegen. Wenn 
die Ergebnisse in den zwei Richtungen dieselben sind, so kénnen wir 
sagen, dai die Atome gar keine Tendenz haben, sich in einer bevorzugten 
Richtang zu trennen, wahrend wir, wenn sie z. B. eine gréBere Doppler- 
verbreiterung in der zum einfallenden Strahl senkrechten Richtung zeigen, 
schlieBen kénnen, da8 die Atome in dieser bevorzugten Richtung aus- 
eimanderfahren. 

Die Versuchsanordnung war ahnlich der von Hogness und Franck 
und ist schematisch in Fig. 1 dargestellt. Ein Rohr A aus durchsichtigem 
Quarz, das auf beiden Enden mit plangeschliffenen Quarzplatten ab- 
geschlossen war, enthielt festes Jodnatrium und war im iibrigen gut aus- 


* D. H. Loughridge, Phys. Rev. 26, 697, 1925. 
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gepumpt. Das Quarzrohr wurde in einem eisernen Ofen O, erhitzt. Der 
Ofen hatte drei Fenster aus geschmolzenem Quarz. Er blieb wihrend der 
Versuche auf einer Temperatur von ungefahr 650°C. Der von Ho gness 
und Franck benutzte Funken diente auch in diesem Versuch als Licht- 
quelle. Da die Dopplerverbreiterung photometrisch gemessen werden sollte, 
war es offenbar notwendig, dafiir zu sorgen, daB kein sichtbares Licht 
unmittelbar von dem Funken in das Auge kommen konnte, wenn man in 
der zum Strahlengang parallelen Richtung beobachtet. Zu diesem Zweck 


S, 

gs 4 ny 
L, wt 
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Fig. 1. 


wurde das Licht eines starken Funkens B durch Quarzlinsen Z, und L, 
und ein Quarzprisma P spektral zerlegt und in das Rohr A hineingeschickt. 
Kine Eisenblende # mit geradem Rand, in dem Ofen dicht vor dem Rohr A 
angebracht, schaltete das sichtbare Licht des Funkens aus, lieB jedoch das 
ultraviolette Licht ins Rohr hineindringen. Da zerstreutes Licht immer 
durch das Fenster N zu sehen war, diente die Blende zugleich als dunkler 
Hintergrund fiir die Fluoreszenz. @ ist eine eiserne Kreisblende fiir die 
Beobachtung der Fluoreszenz. Um die Dopplerverbreiterung zu messen, 
wurde das von J bzw. K austretende Fluoreszenzlicht durch einen Spiegel S, 
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in zwei Teile geteilt. Es ging einmal durch das Absorptionsrohr C, das 
Nattiumdampf von einer durch den Ofen 0, kontrollierten Temperatur 
enthielt, iiber die Spiegel S, und S,, durch die.Linse Z, und das Okular 1 
in-das Auge des Beobachters, wihrend ein abgezweigter Teil des Primir- 
lichtes tiber die Spiegel S, und S, durch die Linse Z, und die Irisblende D 
in das Auge gelangte. F war ein Farbfilter aus Naphthol-Orange, das 
dazu diente, das blaue und griine Licht des Funkens auszuschalten. Man 
erhialt so zwei beleuchtete Felder, die mit einer scharfen Trennungslinie 
aneinandergrenzen. Die Messung der Lichtschwachung des Fluoreszenz- 
lichtes beim Durchgang durch das Absorptionsrohr C wurde durchgeiiihrt, 
indem das Vergleichslicht durch Verstellen der Irisblende auf die gleiche 
Intensitaét abgeschwacht wurde. Das ganze Photometer wurde auf einem 
Brett festgebaut und konnte in eine Lage M oder MU’ gestellt werden, je 
nachdem die Fluoreszenz senkrecht oder parallel zum Anregungsstrahl 
beobachtet werden sollte. Wegen des zerstreuten Lichtes des Funkens, 
das in das Rohr A hineinkam, wurde die Fluoreszenz in einem kleinen 
Winkel (9°) schief zum Anregungsstrahl beobachtet, damit sich das 
Fluoreszenzlicht von dem dunklen Hintergrund E abhob. Um festzustellen, 
da8 nur Fluoreszenzlicht beobachtet wurde, konnte man eine Glasscheibe 
zwischen B und ZL, stellen und sehen, ob die Fluoreszenz verschwand. 

Messungen wurden nur bei Anregung mit dem Cadmium- und dem 
Zinkfunken gemacht, da wegen der Vorzerlegung das mit dem Silberfunken 
angeregte Fluoreszenzlicht nicht stark genug war. Mit dem Photometer 
in der Lage (JZ), senkrecht zum Anregungsstrahl, wurde die Abhangigkeit 
des Absorptionsgrades des Fluoreszenzlichtes von der Temperatur des — 
Ofens O, gepriift. Messungen mit dem Absorptionsrohr bei Zimmer- 
temperatur wurden mit den bei einer Reihe von héheren Temperaturen 
erhaltenen Werten verglichen und der Absorptionsgrad ausgerechnet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gegeben. Man liest daraus ab, da8 der 
Absorptionsgrad sich mit abnehmender Temperatur vermindert. Der bei 
Anregung mit dem Cadmiumfunken erhaltene Absorptionsgrad ist aber 


Tabelle 1. Abhangigkeit des Polarisationsgrades 
von der Temperatur des Absorptionsrohres. 


| 
Temperatur des Rohres | 
| 


Absorptionsgrad 


Cadmiumfunken | Zinkfunken 


LIOU CES, amen 83,6. | 65,0 
Te Pan eB e 74.6 61.8 
IBUNees oe sey. 50,0 
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immer gréBer als der bei Anregung mit dem Zinkfunken. Diese Ergebnisse 
stimmen mit denen von Hogness und Franck vollkommen iberein, 
Ubrigens ist der Effekt bei einer Temperatur von 135°C am starksten. 

Der Richtungseffekt der kinetischen Relativenergie wurde sodann 
gepriift. Bei Anregung mit dem Cadmium- bzw. Zinkfunken wurden 
Messungen senkrecht und parallel zum Anregungsstrahl gemacht. Der 
Absorptionsgrad wurde von Messungen mit dem Ofen O, bei Zimmer- 
temperatur und 135°C ausgerechnet. Die Resultate sind in Tabelle 2 
gegeben. Man kann daraus sehen, daf die Ergebnisse von Hogness 
und Franck fiir Cadmium- und Zinkfunken ebenso gut in der parallelen 


Tabelle 2. Richtungseffekt. 
(Temperatur des Absorptionsrohres 135° C.) 


| 


Absorptionsgrad Absorptionsgrad 

| senkrecht . parallel senkrecht | parallel 

| 49,0 47,8 | (|| 28,0 27,5 

} 48,3 50,0 Zinkfunken - - Pe 28,4 

Cadmiumfunken-, 47,8 51,0 | 27,5 30,5 
WW 52.0 |) 456 
| 50,7 | -= 

Mittelwert | 49,6 | 48,6 Mittelwert 27,7 28,8 


wie senkrechten Richtung gelten. Ferner zeigt sich, da8 der bei Anregung 
mit einem gegebenen Funken erhaltene Absorptionsgrad derselbe ist, wenn 
die Beobachtungen entweder senkrecht oder parallel zum Anregungsstrahl 
angestellt werden. Diese Tatsache hedeutet, daf die Dopplerverbreiterung 
in den beiden Richtungen dieselbe ist, das heift, daf die Atome mit 
gleicher Geschwindigkeit in den beiden Richtungen auseinanderfliegen. 

Die méglichen Fehlerquellen sollen jetzt diskutiert werden. Da 
einige freie Natriumatome stets in dem Rohr A gebildet werden, gibt 
es immer die Méglichkeit, dai bei eimer Temperatur von 650° C 
betraichtliche Absorption der Fluoreszenz stattfindet. Dieser Vorgang 
schwacht nicht nur die Intensitit der austretenden Linie, sondern er ver- 
andert auch ihre Form*, und zwar so, daS das Licht nach Durchgang 
durch eine langere Schicht iiberwiegend den weniger absorbierbaren Rand 
der Linie tibrig behalt. Deshalb ist es zunachst denkbar, daf fiir Langs- 
beobachtung (lange absorbierende Schicht) das austretende Licht weniger 
absorbierbar ist als fiir Querbeobachtung (kurze absorbierende Schicht) 


* Ay, Malinowski, Ann. d. Phys. (4) 44, 935, 1914. 
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und daS damit ein etwa vorhandener Effekt zunichte gemacht wird. Da 
aber der bei der Anregung mit dem Zinkfunken gemessene Absorptionsgrad 
wesentlich anders wie bei der Anregung mit Cadmiumfunken ist, ist es 
ganz unmdelich, daS lediglich diese Absorption durch Natriumatome 
innerhalb des Rohres den Effekt verdeckt hat. Ferner wei8 man, daf 
Magnetfelder einen EinfluS auf die Polarisation der Resonanzfluoreszenz 
haben; es ist nicht undenkbar, da8 ein Magnetfeld einen ahnlichen Effekt 
auf die Richtung, in der die dissoziierenden Atome auseinanderfliegen, 
zeigen kénnte. Der Ofen 0, wurde elektrisch geheizt, und zwar betrug 
die magnetische Feldstirke lings der Ofenachse ungefihr 30 Gauf. 
Versuche, bei denen wahrend der Belichtung der Heizstrom ausgeschaltet 
wurde, ergaben dieselben Resultate. 

Es wurden auch Versuche ausgefiihrt, um festzustellen, ob die 
D-Linienfluoreszenz polarisiert ist. Man kann wegen der Symmetrie der 
Anordnung Polarisation nur dann erwarten, wenn man in einer Richtung 
senkrecht zum Anregungsstrahl beobachtet. Die in diesem Fall benutzte 
Versuchsanordnung war eine Savartsche Platte und ein Nicol, und es 
wurden die Interferenzstreifen beobachtet. Man konnte eimen Satz von 
vier Glasplatten vor die Savartsche Platte stellen, um die Polarisation 
der Fluoreszenz zu verstiirken oder zu vermindern. Das Naphthol- 
Orangefilter wurde in den Strahlengang gestellt, um zu vyerhindern, 
daB8 das blaue und grime Licht des Funkens die Glasplatten und die 
Savartsche Platte erreicht. Wenn keine Glasplatten in dem Strahlen- 
gang der Fluoreszenz vorhanden waren, waren keine Interferenzstreifen 
zu sehen, weder wenn die Ofenheizung ein-, noch wenn sie fiir einen 
Augenblick ausgeschaltet wurde. Die Glasplatten wurden dann yor die 
Savartsche Platte. gestellt und um eine Vertikalachse gedreht. Mit 
groSem Einfallswinkel konnte man die Interferenzstreifen ganz klar sehen. 
Mit abnehmendem Einfallswinkel verschwanden endlich die Streifen. Der 
Winkel, in dem die Streifen verschwanden, wurde gemessen, und der durch 
die Glasplatten hervorgerufene Polarisationsgrad ausgerechnet. Derselbe 
Versuch wurde wiederholt, indem man die Glasplatten um eine Horizontal- 
achse drehte. Der kleinste Polarisationsgrad, den man in jeder Richtung 
noch bestimmen konnte, war ungefahr 10%. Da8 man einen Polarisations- 
grad kleiner als 10% nicht bestimmen konnte, lag wahrscheinlich an der 
Natur des Fluoreszenzlichtes, das nicht sehr hell und au8erdem wegen der 
Unstetigkeit des anregenden Funkens ziemlich unruhig war. Wenn die 
Fluoreszenz partiell polarisiert ware, so wiirde eine Drehung der Glas- 
platten um eine Vertikal- bzw. Horizontalachse die Polarisation in einem 
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Fall vermindern und im anderen Fall vergréSern. Der kleinste auf diese 
Weise noch nachzuweisende Polarisationsgrad war in jedem Fall derselbe; 
also muf der Polarisationsgrad des Fluoreszenzlichtes mindestens sehr klein 
sein, sicher nicht gréfer als 10% und wahrscheinlich weniger als 5%. 


Der Verfasser mochte hier Herrn Professor Franck, der diesen 
Versuch vorgeschlagen hat, fiir die Gelegenheit, in seinem Institut zu 
arbeiten, seinen besten Dank aussprechen, und ebenso den Assistenten 
des Instituts fiir manchen guten Rat wahrend der Ausfiihrung des 
Versuches. 


Géttingen, Zweites Physikalisches Institut, April 1928. 
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Uber den normalen Photoeffekt*. 
Von P. Lukirsky und S. Prilezaey in Leningrad. 
Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 15. April 1928.) 


Es ist der normale photoelektrische Hffekt bei den Metallen Al, Zn, Sn, Ni, Ag, 
Cd, Pb, Cu, Pt untersucht worden. Die Metalle wurden mit einzelnen Linien des 
Quecksilberbogens 4 = 2302 A, 2400 A, 2537 A, 2653 A, 2802 A, 2967 A, 3022 A 
und 3130A bestrahlt. Nach der Methode des spharischen Kondensators wurde 
die Geschwindigkeitsverteilung der aus dem Metall herausfliegenden Elektronen 
untersucht; hierbei wurden die nétigen Korrektionen auf den sogenannten Riick- 
strom gemacht. Die Bestimmung der maximalen Elektronengeschwindigkeiten hat 
erlaubt, die Plancksche Konstante fh zu ermitteln; sie wurde zu ) = 6,539, 
6,542, 6,540, 6,556, 6,536, 6,546. 10-27, im Mittel 6,543 -10-27 Erg . sec bestimmt, 
ein Wert, welcher dem aus optischen Versuchen gefundenen Wert 6,545 . 10-2’ Erg. sec 
sehr nahe kommt. Aus den Maximalgeschwindigkeiten konnten auferdem fiir die 
untersuchten Metalle die Anregungsgrenzen fh, 7) ermittelt werden. Der Vergleich 
dieser Anregungsgrenzen mit den fiir dieselben Metallproben bestimmten Kontakt- 
potentialdifferenzen zeigt, da die Gleichung hy, — hv, — e Ki,2, wobei Ki, die 
Kontaktpotentialdifferenz zwischen den Metallen 1 und 2 bedeutet, innerhalb der 
Beobachtungsfehler (einige hunderistel Volt) stets erfiillt ist. Dies erlaubt den 
Schlu8, dai die Traiger des Photoeffekts die namlichen Blektronen sind, welche die 
elektrische Leitiéhigkeit der Metalle bedingen. Die Geschwindigkeitsverteilung 
der’ Photoelektronen ist, wenn sie auf dieselbe Elektronenzahl und dieselbe 
Maximalgeschwindigkeit reduziert wird, bei verschiedenen Metallen und fir ver- 
schiedene Wellenlangen nicht genau dieselbe. Diese Geschwindigkeitsverteilung 
ist dadurch bedingt, daf die aus gréflerer Tiefe abgelésten Elektronen schon im 
Metall an Geschwindigkeit verlieren. In der Tat zeigt ‘sich, daf je diimner die 
Metallschicht genommen wird, um so mehr die Elektronengeschwindigkeiten 
monochromatisch sind und sich der maximalen Geschwindigkeit n&hern. 


Bei Einwirkung von Quanten der strahlenden Energie auf irgend- 
welche Kérper werden dem Kérper Elektronen entrissen. Hier sin 
zwei wesentlich voneinander abweichende Erscheinungen zu unterscheiden. 
Sind die Elektronen im Kérper schwach gebunden, die Energie der auf- 
-fallenden Quanten dagegen gro8, so tritt der Comptoneffekt auf, bei 
welchem nur ein Teil der Energie des Lichtquants auf das Elektron 
itbertragen wird; der tibrige Teil wird als Lichtquant von gréBerer 
Wellenlange zerstreut. Anders, wenn die Energie des Lichtquants hy» 


* Teilweise auf der fiinften russischen Physikertagung (Dezember 1926) und 
volisténdig auf der zweiten physikalisch-chemischen Konferenz (November 1927) 
in Moskau vorgetragen. : 
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der Bindungsenergie des Elektrons im Kérper nahe kommt: dann tritt 
der lichtelektrische Effekt auf. Hierbei tibertrigt das Lichtquant seine 
gesamte Energie auf das Elektron, welches den Kérper mit der 
Geschwindigkeit v verla8t, die bestimmt ist durch die Gleichung 


zmv? = hv — p, — Dy; (1) 
hier bedeutet p, die zur Loslésung des Elektrons vom Atom und », die 
zum Durchgang des Elektrons durch die Oberflachenschicht des Kérpers 
erforderliche Arbeit. Bekanntlich gilt die Einsteinsche Gleichung (1) 


fiir beliebige Frequenzen von den sichtbaren bis zu den der y-Strahlen 
der radioaktiven K6rper. 


Betrachten wir imsbesondere den Photoeffekt an Metallen im Sicht- 
baren, so ist zu bemerken, da die Einsteinsche Gleichung (1) nur die 
Maximalgeschwindigkeit der herausfliegenden Elektronen bestimmt. Tat- 
sichlich haben die Elektronen simtliche Geschwindigkeiten von Null 
bis zur maximalen. Nur eine ausfiihrliche, modglichst genaue und unter 
verschiedenen Bedingungen angestellte Untersuchung der Geschwindigkeits- 
verteilung der Photoelektronen kann eine Erklirung dieser Geschwindig- 
keitsverteilung liefern. 


Beim Photoeffekt im Gebiet der Réntgenstrahlen kann aus der 
Energie des auffallenden Lichtquants hy und der Energie des heraus- 
fliegenden Elektrons leicht der Wert von yp, bestimmt werden, da 
die Arbeit p, des Durchgangs durch die Oberflachenschicht stets zu 
vernachlassigen ist. Bei optischen Frequenzen miissen dagegen die p, 
beriicksichtigt werden, weil sie von derselben GroS8enordnung sind 
wie die Energie der Lichtquanten. Dies erfordert eine der Untersuchung 
des Photoeffektes parallel verlaufende Messung der Kontaktpotential- 
differenzen. Nur die Gesamtheit dieser beiden Untersuchungen gibt uns 
die Méglichkeit, die Frage nach der Herkunft der Photoelektronen zu 
lésen. Letztere steht offenbar im Zusammenhang mit dem Problem der 
elektrischen Leitfihigkeit der Metalle, denn beim gewoéhnlichen Photo- 


effekt werden, allem Anschein nach, dieselben Elektronen abgelést, welche 


die Leitfahigkeit der Metalle bedingen. In der vorliegenden Arbeit 


wurde eine sehr sorgfaltige Untersuchung der Geschwindigkeiten der aus 


verschiedenen Metallen bei Bestrahlung mit monochromatischen Spektral- 
linien herausfliegenden Elektronen durehgefiihrt. Dies erméglicht, neben 
einer genauen Bestimmung der Planckschen Konstanten h und der An- 
regungsgrenzen h vy, fiir verschiedene Metalle, die oben erwahnten Fragen 
zu behandeln. 

16% 
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Dem lichtelektrischen Effekt an Metallen ist eine grofe Anzahl von 
Arbeiten gewidmet. Hierher gehéren die Arbeiten von Millikan*, 
Ramsauer**, Becker***, Richardson und Compton*** und 
viele andere. 

Millikan bestrahlte Na und Li mit einzelnen Spektrallinien und 
bestimmte nach der Methode des verzégernden elektrischen Feldes die 
Maximalgeschwindigkeiten der herausfliegenden Elektronen. Es gelang 
ihm, die Giiltigkeit der Einsteinschen Gleichung (1) zu zeigen und die 
Plancksche Konstanteh mit groBer Genauigkeit zu h = 6,57. 10—*7 Erg. sec 
zu finden. Aus von diesen Versuchen unabhingigen Messungen der 
Kontaktpotentialdifferenzen zwischen Na oder Li einerseits und der Hilfs- 
elektrode andererseits stellte er fest, daB die Kontaktpotentialdifferenz 
zwischen Na und Li gleich der Differenz der Anregungsgrenzen des 
Photoeffekts ist. Hieraus folgerte er, daB beim Photoeffekt dem Metall 
seine freien Elektronen entrissen werden. Wie uns die nihere Betrach- 
‘tung zeigen wird, ist aber eine solche Folgerung nicht zwingend. Bei 
seiner Methode hatte Millikan nicht die Méglichkeit, die Geschwindig- 
keitsverteilung der Photoelektronen zu beobachten, da er gegentiber dem 
untersuchten Metall einen Faradayschen Zylinder hatte und zwischen 
Metall und Zylinder ein verzégerndes elektrisches Feld anlegte. Unter 
diesen Verhiltnissen ist das Feld so kompliziert, da8 es schwierig ist, 
aus dem Verlauf der Kurve, Stromstirke als Funktion des verzégernden 
Feldes, auf die Geschwindigkeitsverteilung zu schliefen. 

Die Methode des verzégernden elektrischen Feldes mit emem Platten- 
kondensator liefert auch keine Lésung des Problems, da, in diesem Falle, 
wie leicht zu ersehen, nur die Verteilung der Normalkomponenten der 
Geschwindigkeiten ermittelt werden kann. Die Photoelektronen fliegen 
aber bekanntlich nach allen Richtungen. 

Richardson und Compton haben zur Untersuchung der Ge- 
schwindigkeiten der Photoelektronen eine etwas abweichende Methode 
angewandt, welche spiter Becker zum Studium des lichtelektrischen 
Effekts bei Einwirkung der schwarzen Strahlung benutzt hat. Die 
innere bestrahlte Elektrode war eine kleine Platte, die auBere eine Kugel. 
Das Feld ist dabei ein nahezu radiales, besonders wenn die Platte klein 
ist. Daher liefert die Kurve Elektronenstrom-verzégerndes Feld annaéhernd 


* R.A. Millikan, Phys. Rev. 7, 355, 1916. 
** ©. Ramsauer, Ann. d. Phys. 45, 1120, 1914. 
wee A. Becker, ebenda 78, 83, 1925. 
#e** OW. Richardson und K.T. Compton, Phil. Mag. 24, 575, 1912. 
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die Geschwindigkeitsverteilung der Photoelektronen. Doch ist es in 
diesem Falle schwer zu beurteilen, wieweit die in der Nahe der Platte 
auftretenden Abweichungen vom radialen Feld das Resultat beeinflussen. 
Da die Abweichungen am Orte des gréSten Gradienten des Feldes liegen, 
so kénnen die Elektronenbahnen betrachtlich gestért werden. AuSerdem 
wurden die Geschwindigkeiten in der genannten Arbeit von Richardson 
und Compton nicht genau gemessen, was schon daraus zu ersehen ist, 
da8 die von ihnen erhaltenen Werte der Konstante von Planck 
zwischen 3,5 und 5,8.10—27 Erg.sec schwanken. 

Ramsauer benutzte zu demselben Zwecke die Ablenkung eines 
durch Blenden parallel gemachten Elektronenbiindels im Magnetfeld. 
Nach dieser Methode kann die wahre Geschwindigkeitsverteilung in dem 
Biindel ermittelt werden, doch zieht die Einfitihrung von Blenden eine 
starke Verminderung des auch ohnehin schwachen Stromes nach sich. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode des verziégernden 
elektrischen Feldes mit sphirischem Kondensator benutzt. 

Methode und Versuchsanordnung. Es werde die innere Kugel 
eines sphérischen Kondensators mit monochromatischem Lichte von der 
Frequenz y bestrahlt. Die von der Kugel losgelésten Elektronen werden 
sich im radialen Felde des Kondensators auf Bahnen zweiter Ordnung 
bewegen. Betrachten wir diejenigen Elektronen, welche die Oberflache 
der inneren Kugel mit der Anfangsenergie {mv verlassen. Bei ange- 
legter verzégernder Potentialdifferenz V, welche der Bedingung 


eV > ime 
geniigt, werden simtliche Elektronen auf die innere Kugel zuriickkehren. 
Thre Bahnen sind Ellipsen, deren Aphele die auSere Kugel nicht erreichen. 
Bei angelegter Potentialdifferenz 

eV < ime? 
werden die Elektronenbahnen, je nach der Richtung der Anfangs- 
geschwindigkeiten, zu Hyperbeln, Parabeln oder Ellipsen. Alle sich auf 
Hyperbeln und Parabeln bewegenden Elektronen erreichen immer die 
AuBenkugel, ebenso wie alle diejenigen Elektronen, deren Ellipsenbahnen 
groéBere Apheldistanzen haben als der Kriimmungsradius der AuSenkugel. 
Alle iibrigen Elektronen kehren zuriick. Man kann zeigen*, daf 
beim Verhialtnis der Halbmesser der Kugeln b/a = 7,5 (wie es bei 


* Hine ausfiihrliche Beschreibung der Methode siehe P. Lukirsky, ZS. f. 
Phys. 22, 355, 1924. 
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unserer Versuchsanordnung der Fall war) bei verzigernder Potential- 
differenz ? 


eV 0,98 -gmev* 


simtliche Elektronen die AuBenkugel erreichen, da8 sie dagegen bei der 
Potentialdifferenz a fee. Be 
ey My 
simtlich zuriickkehren. Die Kurve Stromstirke-verzigerndes Feld 
wird uns somit mit dieser Genauigkeit die wahre Geschwindigkeitsver- 
teilung ergeben. Zur Bestimmung der Maximalgrenze der Geschwindig- 
keiten ist aber diese Methode, wie leicht zu ersehen, absolut genau. | 
Die Versuchsanordnung war folgende (Fig. 1): Eine von innen 
versilberte Glaskugel S bildete die aufere Elektrode eines sphirischen 
Kondensators. Eine kleine Kugel E aus dem zu untersuchenden Metall 
diente als innere Elektrode. Diese Kugel, die auf die Stange, welche 


sich mit dem Schliff aus 


MY | dem Apparat heraus- 
i \ nehmen lieS, —_aufge- 
schraubt wurde, konnte 
ate leicht ausgewechselt 
ines werden. Die Stange war 
zusammen mit der sie 
— 
umgebenden Quarzréhre 
in den Schliff eingekittet. 
* L 


Die Quarzréhre diente 
zur Werbesserung der 


: Isolation und Vermeidung 
der stérenden Wirkung der Ladungen auf dem Glase. Der Durchmesser 
der auferen Kugel war 11cm, der der inneren 1,5 cm. 

Durch eine 1cm weite, mit einer Quarzplatte bedeckte Offnung in 
‘ der duBeren Kugelflache wurde die innere Kugel mit einer mittels eines 
Quarzmonochromators M ausgesonderten Linie des Quecksilberbogens Z 
bestrahlt. Zwischen Bogen und Monochromator wurde ein Filter F 


(Glimmer, Gelatine, Celluloid usw.) eingeschoben. Es wurde hauptsich-_ 


lich bei groBen Wellenlangen zur Vermeidung der méglichen Zerstreuung 
im Monochromator benutzt. 


Der Apparat wurde mit hintereinander geschalteter Gaedescher 
Olpumpe, Quarzdiffusionspumpe von Hanff und Buest und Langmuir- 
scher Glaspumpe evakuiert. Zwischen der Langmuirschen Pumpe und 
dem Apparat befand sich eine Falle mit fliissiger Luft. Das Vakuum 


{ 


| 
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wurde mit einer Induktionsspule gepriift. Die Abwesenheit von 
Jonisationsstrémen diente zur weiteren Kontrolle. 


An die auBere Kugelfliche S wurde das Potential V vom Potentio- 
meter R angelegt. Dies Potential wurde mit einem Prizisionsvoltmeter 
- von Hartmann & Braun mit 200 Skalenteilen/Volt gemessen. Die 
innere Kugel wurde mit einem Paar Quadranten eines Dolezalekschen 
Elektrometers verbunden. Seine Empfindlichkeit war bei 1 m Entfernung 
1425 Skalenteile/Volt. Der photoelektrische Strom wurde durch Ladung 
des Elektrometers in einem bestimmten Zeitintervall (1,5 Min., zuweilen 
2 Min.) gemessen. Die Erdung der Quadranten erfolgte mittels eines 
elektromagnetischen Kontaktes K. Die mittlere Stromstirke betrug 
etwa 10-14% Amp. Die Genauigkeit der Messung der Stromstirke war 
einige zehntel Prozent. 


Alle Messungen wurden ausschlieBlich in der Nacht, nach Beendigung 
simtlicher Arbeiten im Institut, durchgefiihrt, weil nur in diesem Falle 
ein ruhiges Brennen des Quarzbogens, welches eine streng konstante In- 
tensitit der ausgestrahlten Linien gewihrleistete, erreicht werden konnte. 
Diese Konstanz wurde bestiindig durch wiederholte Messung des Photo- 
stromes gepriift. Es muS erwahnt werden, da8 gar keine sogenannte 
ylichtelektrische Ermiidung“ beobachtet wurde, wie es ja auch bei den 
stationéren Verhiltnissen, welche durch dauerndes Pumpen vor den 
Messungen erreicht wurden, der Fall sein muB. 


Die zu untersuchenden Metallkugeln wurden aufs sorgfaltigste 
mechanisch bearbeitet und somit ihre Oberfliche von Oxyden und anderen 
Verunreinigungen befreit. Eine auf diese Weise gereinigte Kugel wurde 
in den Apparat eingefiihrt und der Apparat sofort ausgepumpt. Im 
‘weiteren Verlauf der Untersuchung verblieb die Kugel immer im Vakuum. 

Messungen und Hauptresultate. Kine Kugel aus dem zu unter- 
suchenden Metall wurde mit einer der Quecksilberlinien bestrahlt*, und 
es wurde der Photostrom als Funktion der angelegten Potentialdifferenz V 
gemessen. 

Eine typische Kurve, weiche fiir Nickel bei Bestrahlung mit der 
Linie 2537 A erhalten wurde, ist in Fig. 2 wiedergegeben. Fiir Potential- 
differenzen V > 1,0 Volt verlauft die Kurve parallel der Abszissenachse. 
Bei diesen Werten von V ist das Feld im Kondensator ein beschleunigendes, 
und der Strom ist unabhingig von V, da simtliche Elektronen, welche 


* Um die Strahling normal zur Oberflache einfallen zu lassen, wurde das 
Licht auf die Mitte der Kugel fokussiert. 


; 
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das Metall verlassen, die iuSere Kugel erreichen. Bei V = V, = 1,0 Volt 
beginnt die Kurve abzufallen. Hierbei werden alle solche Elektronen 
zuriickgehalten, welche die Anfangsgeschwindigkeit Null haben. DaB die 
dabei angelegte Potentialdifferenz V nicht gleich Null ist, ist durch die 
zwischen den Elektroden wirksame Kontaktpotentialdifferenz K bedingt, 
welche gerade gleich der negativ genommenen Potentialdifferenz V, ist. 
Das Kontaktfeld und das angelegte Feld ergeben dabei zusammen das 
Feld Null. Der Wert der Potentialdifferenz V = V,, bei welcher 
der Abfall der Kurve beginnt, bleibt fiir dieselbe Kugel bei Bestrahlung 
mit verschiedenen Spektrallinien stets erhalten. (Siehe die weiter 
folgenden Kurven.) 

Diese Potentialdifferenz V — V, gibt uns somit den Wert fiir die 
Kontaktpotentialdifferenz K; daher wird es miglich, alle Beobachtungen 


Fig. 2. 


aut die Kontaktpotentialdifferenz zu korrigieren und die wahren Elek- 
tronengeschwindigkeiten zu ermitteln. Wichtig ist dabei, daB die Werte, 
von K ein und derselben Kurve entnommen werden, wihrend 
’ Millikan unabhingige Messungen der Kontaktpotentialdifferenz anstellen 
muBte; letztere veriindert sich aber im allgemeinen mit der Zeit (wenn 
die Oberflicheneigenschaften des Metalls sich indern, z. B. durch Ad- 
sorption von Dimpfen und Gasen, oder durch Oxydation). 

. Fir V < JV, ist das resultierende Feld ein die Elektronen ver- 
zégerndes, und je nachdem letzteres wichst, werden Elektronen mit immer 
groBerer Anfangsgeschwindigkeit auf die Kugel zuriickkehren. Endlich, 
wenn die tatsichliche verzégernde Potentialdifferenz den hee V == 5 
erreicht, so daf 


e(V, ae K) — 4 monax (2) 


(V, = angelegte Potentialdifferenz, v,,,, — Maximalgeschwindigkeit der 
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Elektronen) ist, so werden simtliche aus der Metallkugel herausfliegenden 
- Elektronen zuriickgehalten. Fiir V == V, und fiir alle V < V, mu8 der 
Strom gleich Null sein. Aus Fig.2 ist dagegen zu erkennen, da8 fiir 
V< V, ein geringer Strom von entgegengesetzter Richtung, welcher 
nach kleineren V hin langsam wichst, vorhanden ist. Dieser Strom ist 
dadurch bedingt, da8 ein Teil des Lichtes von der kleinen Kugel reflektiert 
wird und die auSere Kugel trifft. Die aus der daufSeren Kugel austreten- 
den Photoelektronen bewegen sich in beschleunigendem Felde zur kleinen 
Kugel. 
Zur Feststellung der Abhingigkeit des Riickstromes von der an- 
gelegten Potentialdifferenz wurden besondere Kontrollmessungen aus- 
gefiihrt. Die kleinere innere Kugel war in diesem Falle aus Blei, weil 


Fig. 3. 


Blei emes der am wenigsten photoelektrischen Metalle ist. Der Photo- 
strom wurde bei Bestrahlung mit 2 — 2302 A, 2 — 2400A und 
4 = 2537 A gemessen. Zunichst wurde die Kurve Photostrom -an- 
gelegte Potentialdifferenz bei normaler Bestrahlung der Kugel aufgenommen, 
danach wurde der Apparat verschoben, so da die auBere Kugel diffus 
bestrahlt wurde, die innere aber unbestrahlt blieb, und dieselbe Kurve 
wieder aufgenommen. Die bei Bestrahlung mit 4 — 2537 A erhaltenen 
Kurven sind in Fig.3 wiedergegeben. Die Kurve 1 entspricht der be- 
strahlten kleinen Kugel, Kurve 2 der diffusen Bestrahlung der auSeren 
Kugel. Bei 2 ist der Riickstrom gréSer, weil die auf die auSere Kugel 
auffallende Gesamtstrahlung in diesem Falle griéfSer ist. Die Kurve 2 
der Fig. 3 zeigt die Abhingigkeit des Riickstromes von der angelegten 
Potentialdifferenz, da der lichtelektrische Effekt von der kleinen Kugel 
praktisch gleich Null ist. Aus dieser Kurve ersieht man, daf fiir 


a 
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¥ = V, (Feld gleich Null) der Rickstrom verschwindet. I 
ist die Wahrscheinlichkeit des Auftreffens der Elektronen von de: 
Kugel anf die kleine innere Kugel ‘ohne Feld sehr gering 
mahblich mit der Vergréferang des sie beschleunigenden Fe 
ergibt eimen geringen. langsam anwachsenden Riickstrom. . 
Abnliches wurde auch bei der Bestrahlung mit den and 
nannten Linien erhalten. Far V — V, erreicht der Ruckstre 
Wert Nall Dies letzte Resultat erlaubt, den Ritckstrom 
V = FV, (Potentialdifierenz, bei welcher der Abfall der St 
ginnt) zu extrapolieren und ihm von der beobachteten Kurve za 
Es mui erwabnt werden. da8 bei den Kontrollmessungen 
strom ¢imen aufergewohnlich hohen Wert erreichte. Bei 
Messungen iiberstieg er nie einige Prozent des eigentlichen Photos 
Uberkaupt war der Rickstrom nur bei 1 < 2650 A zu : beobadl ce 


die Auregungsgrenze der auferen Kugel nahezu 1 — 2650 A war. 
Bestrablung mit 1 > 2650 A war eine Korrektion aberflissig 

Es wurden die Metalle Al Zn, Sn, Ni, Ag, Cd, Pb, Cu, Pt 
sucht Die Kurven der Fig 4 5, 6 und 7 entsprechen drei verschie 
Metallen Auf der Abszissenachse sind die angelegten Spamm 
Volt, aut der Ordinatenachse ist der Photostrom aufgetragen. Die & 
sind auf gleichen Sattigungsstrom reduziert. ; 

Fig 4 enthalt die fir Aluminium erhaltenen Kurven: 1 t 
strahlung mit i 2302 A. 2 far 1 2537 A. 3. fr 1 3130A 

In Fig 5 sind solehe fir Zimk: 1. far 1 2302 A, 2. fiir 2 
3. fir 1 3130 A wiedergegeben; im Fig.6 diejenigen fair Nickel: 
2 2202 A. 2 tar 4 2400 A 3. far 4 2537 A, 4 far 1-2653 
Fig.7 dieynigen fir Kupfer: 1. far 1 2400 A, 2. fir 2537 
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4 2653 A. Fir die iibrigen genannten Metalle (Zinn, Silber, Cadmium, 
_ Blei und Platin) erhalt man ahnliche Kurven. 


Aus diesen Kurven ist zu ersehen, daS fiir ein bestimmtes Metall 
der Abfall der Kurve bei Bestrahlung mit verschiedenen Frequenzen stets 
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Fig. 7. 


bei demselben Werte der Spannung V — V, beginnt. Das tatstichliche 
Feld ist dabei, wie schon erwihnt, gleich Null, und der Wert von 
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V = VJ, liefert uns direkt die Kontaktpotentialdifferenz zwischen dem 
untersuchten Metall und der auSeren Kugel. Der Punkt der Kurve, bei 
welchem der Strom gleich Null ist, entspricht der maximalen Geschwin- 
digkeit der Elektronen. Zur Bestimmung der wahren Maximalgeschwin- 
digkeit muS die angelegte Potentialdifferenz nicht von Null, sondern von 
V = VJ, aus gezahlt werden, weil die Summe aus der angelegten Span- 
nung usd der Kontaktpotentialdifferenz die tatsichlich von den Elek- 
tronen iiberwundene Potentialdifferenz vorstellt. 

Somit gewinnen wir die Méglichkeit, die Kontaktpotentialdifferenzen 
zwischen den untersuchten Metallkugeln und der auSeren Kugel und auch 
die Maximalgeschwindigkeiten der Photoelektronen bei Bestrahlung mit 
verschiedenen Frequenzen zu bestimmen. Letzteres erlaubt, den Zahlen- 
wert der Planckschen Konstante h und die AnROgIn ES aa des Photo- 
efiekts hy, der Metalle zu ermitteln. 

Der mittlere Verlanf der Kurve gibt iiber die Geschwindigkeits- 
verteilung der Elektronen Aufschlu8. Wie aus den angefiihrten Kurven 
ersichtlich, haben die Photvelektronen alle méglichen Geschwindigkeiten, 
vou Null bis zur maximalen. 


Bestimmung der Planckschen Konstante h. Nach der Ein- 
steinschen Gleichung ist: 

3 Vinax sas é(V,+ XK) =— hy —p,— Dy (3) 
Hier bedeutet V, die dem Photostrom Null entsprechende Spannung und 
K = J, die Kontaktpotentialdifferenz. V,+ K ist die bei Awe 
des Stromes tatsachlich vorhandene Potentialdifferenz. 

Werden anf der-Ordinatenachse die bei Bestrahlung mit Licht von 
verschiedener Frequenz fir ein bestimmtes Metall erhaltenen V,+, ant 
der Abszissenachse die Frequenzen v aufgetragen, so erhalten wir eine 
_ Gerade, deren Tangente gleich h/e ist. Bei bekannten ¢ finden wir daraus 
den Zahlenwert von h. 

Doch ist aus den erhaltenen Kurven zu ersehen (Fig. 4, 5, 6, 7), 
da& der Strom den Wert Null asymptotisch erreicht. Daher ist eine 
cxakte Bestimmung von V, nicht moglich. Zur Erhoéhung der Genauig- 
keit wurden die Enden der Kurven besonders sorgfaltig aufgenommen. — 
Die Empfindlichkeit des Elektrometers wurde bis zur méglichen Grenze 
gesteigert. Besonderer Wert wurde auf die Bestrahlung mit tatsachlich 
monochromatischem Lichte gelegt. Der Spalt des Monochromators wurde 
deshalb nie mehr als bis zm 0,2 bis 0,3 mm erweitert, und es wurden sorg- 
faltig solche Filter ansgesucht, welche jedes zerstreute Licht von kiirzerer 
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Wellenlange absorbierten. Die genaue Bestimmung der Enden der Kurven 
wurde mit samtlichen untersuchten Metallen durchgefiihrt, in einigen 
Fallen wurden besondere Prazisionsmessungen angestellt. Als Beispiel 
sind in Fig. 8 die fiir Aluminium bei Bestrahlung mit 4 — 2534,77 A, 
2653,66 A, 2967,28 A, 3021,50 A und 3125,66 A, in Fig. 9 die fiir Zink 
bei Bestrahlung mit 4 == 2534,77 A, 2653,66 A, 2967,28 A und 3125,66A 
erhaltenen Kurven wiedergegeben. Wie man sieht, verlaufen die Kurven 
jetzt viel steiler als friiher, doch ist eine genaue Bestimmung der Werte J/,, 
bei welchen die Stromkurve die Abszissenachse schneidet, auch in diesem 
Falle schwierig. Daher 
wurde eine Gesetzmibig- 
keit im Verlauf der 7 
Kurve ausgenutzt, welche 
bei allen Messungen zu 
finden war. Es wurde 
festgestellt,, daB der 
Photostrom in geniigen- 
der Ni&he des Kurven- 
endes der (sleichung 
+= A(V,—V)* _ ge- 
niigt. Hier ist A eine 
Konstante fiir die be- 
treffende Kurve. Wird 
auf der Ordinatenachse 
nicht der Strom 7%, son- 
dern yi aufgetragen, so 
erhilt man  Gerade, 
welche in Fig. 8 und 9 
punktiert sind. Der 
Schnittpunkt dieser Ge- 
raden mit der Abszissen- 
achse liefert uns den Wert der Maximalgeschwindigkeit. Eine solche 
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Fig. 9. 


Extrapolation bedingt natiirlich einen Fehler, doch diirfte dieser unter 
den gegebenen Verhiltnissen wohl bis auf ein Minimum herabgedriickt 
sein. Es ist aber auch méglich, daf die Kurven sich der Abszissenachse 
asymptotisch néhern. Das wiirde z. B. der Fall sein, wenn die Warme- 
geschwindigkeiten der Elektronen sich den durch die auffallenden Quanten 
bedingten Geschwindigkeiten iiberlagern. Doch wiirde dies bei der zur 
Bestimmung der Konstante h erforderlichen Extrapolation zwar einen 
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geringen Fehler bedingen, doch nicht die Bestimmung prinzipiell unmég- 
lich machen, weil die Warmegeschwindigkeiten klein sind im Vergleich 
zu den Geschwindigkeiten der Photoelektronen und eim ausgesprochenes 
Maximum aufweisen. 

Die Werte der nach dieser Methode ermittelten Maximalgeschwin- 
digkeiten sind in Fig. 10 als Funktion der Frequenz V aufgetragen. In 
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Fig. 10. 
Die Geraden entsprechen den Metallen (von links gerechnet) : 
Al, Zn, Sn, Ni, Cd, Cu, Pt. 


Tabelle 1 sind die aus der Neigung dieser Kurven erhaltenen Werte von 
h tir besonders sorgfaltig untersuchte Metalle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Metall hin Erg sec 


yh SEM 6,539 . 10-27 
ee .. oo. 4) Cae eee 
Zink 0... |. al See 
me eh. eh = See 
ns os ee ee 
Nickel ao ye ere 6,546 . 10-37 


Aluminium 


Der Mittelwert aus unseren Messungen: 
h—= 6,548. 10-27 Ere. sec, 
stimmt mit dem aus optischen Angaben ermittelten Wert 
h = 6,545 . 10-27 Erg. see 
volistandig iiberein. Doch mu8 erwahnt werden, daB die Genauigkeit 
unserer Bestimmung der Konstante h 0,1 bis 0,2 % ist. 
Bestimmung der Anregungsgrenzen. Der Schnittpunkt der 


Geraden der Fig. 10 mit -der Abszissenachse liefert die Frequenz v,, bei 
welcher die Maximalgeschwindigkeit gleich Null ist.~ Fur v<v, ist 
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kein Photoeffekt zu beobachten. Nach der Einsteinschen Gleichung (3) 
erhalt man diese Frequenz, wenn man V, + K = O setzt, d. h. 


hy) = Py + Py (4) 
_ Die Einsteinsche Gleichung (3) kann also folgendermafen hingeschrieben 
werden: e(V,+K) = 1m02,, = hv — hy, (4’) 
In Tabelle 2 sind die so erhaltenen Werte fiir verschiedene Metalle 
zusammengestellt. 
Tabelle 2. 

Metall V, = Ke Voll sg.10-1> | aA iy i Volk 
SO  ———————————————————e 
1 a oe Oe 1,70 0,7256 | 4132 . 2,98 
Aa ed 1,60 0,7478 4009 | 3,08 
Sly ten nasieas. +, « 1,05 0,8790 | 3411 | 3,62 
SFT, aie 6 iil alr 1,00 0,8912 3364 3,67 
ALI mEEre ns 3% 1,00 0,8912 3364 3,67 
Ol Ral. 7 0,92 0,9080 3302 3,73 
Idi i ahs i 0,70 0,9640 | 3110 3,97 
Ue at Bo ce a 0,60 0,9883 3033 4,07 
JE ee 21, ue ea 0,60 0,9932 | 3018 4,09 


K bedeutet die Kontaktpotentialdifferenz zwischen dem untersuchten 
Metall und der duferen Kugel. Die von uns erhaltenen Werte fiir A, 
sind gegentiber den von anderen Forschern angegebenen Werten nach 
gréSeren Wellenlingen hin verschoben. Wenn bei verschiedenen Metall- 
proben die A, auch verschieden ausfallen miissen, so ist hier doch eine 
systematische Abweichuny festzustellen. Das riihrt daher, daB wir, wie 
oben erwahnt, bemiiht waren, die Maximalgeschwindigkeit mit gréBter 
Sorgfalt zu bestimmen. Wenn die Neigung der den Wert von h be- 
stimmenden Geraden dabei nicht merklich geindert wird, so miissen doch 
die Werte der Maximalgeschwindigkeiten und somit auch die der 4, bei 
gréBerer Genauigkeit zweifellos héher ausfallen. 

Aus den Kontaktpotentialdifferenzen AK zwischen den untersuchten 
Metallen und der auBeren Kugel kann durch Differenzbildung die Kon- 
taktpotentialdifferenz K,,. zwischen zwei beliebigen Metallen 1 und 2 
ermittelt werden. 

Der Vergleich der so gefundenen Kontaktpotentialdifferenzen K, » 
mit der Differenz der Anregungsenergien iy, und hy, zeigt, daB stets 
bis auf hundertstel Volt genau die Gleichung 

. hy,—hv, = eK,» (5) 
erfiillt ist. 
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Die Richtigkeit dieser Gleichung kann noch folgendermafen kon- 
trolliert werden. Die fiir ein und dieselbe Wellenlange beobachteten, 
den Maximalgeschwindigkeiten entsprechenden Potentiale V, und Vg miissen 
bei allen Metallen gleich sem. Aus den fiir zwei Metalle giiltigen Glei- 
chungen 

e(V, + 4K) = kv —hr, 
e(V,+ K,) = hy—hy, 
erhalt man, da 
Ki. = K,—K, 
ist, e(V,—Va+ eK, = hv, —hy,, 
und gem (5) 

¥,—Vs,— 0. 

In Tabelle 3 sind die Kontaktpotentialdifferenzen K, , zwischen Al 
und den anderen untersuchten Metallen und die entsprechenden Differenzen 
der Anregungsgrenzen hy;— hv; zusammengestellt. 


Tabelie 3. 

Metalle | EK; in Volt | hy;— hry in Volt 
Ym—Al ..... i 0,10. - jstoe Oe 
Sn—Al...._. | 065 | 0,64 
Ni—AL 1. . i 0,70 - | 0,69 
Ag=—AU fea e i 0,70 | 0,69 
Cd— M2 ed 0,78 =| 0,75 
big eed | eee Lee || 1,00 11%: 0,99 
Cu—Al 2. ..] 110) aah 1,09 
Pt ADS oe ae 410° 1,11 


Uber die Bindung der Elektronen. Werden zwei Metalle, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, da8 die zur Auslésung des Elektrons 
aus den betreffenden Metallen erforderliche Arbeit gleich pm, bzw. g, ist, 
in Berihrung gebracht, so bildet sich zwischen den freien Enden der 
Metalle die Potentialdifferenz 

Fi Ear 

K,, 2 2 ae (6) 
aus. Diese Potentialdifferenz wird dadurch hervorgerufen, dab die Elek- 
tronen bei Beriihrung der Metalle aus dem Metall mit kleinerem g in 
das mit gréSerem @ zu wandern beginnen. Eine solche Wanderung wird 
stets stattfinden, unabhangig von der Natur der diese Arbeit bedingenden 
Krafte. Wir vernachlassigen hierbei die durch Diffusion hervorgerufene 
Potentialdifierenz, welche ihren Sitz an der Beriihrungsstelle hat und die 
Peltierwarme bedingt. Doch ist die Peltier-Potentialdifferenz von der 
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GroSenordnung von ;j, oder ;4, Volt, so dai diese Vernachlissigung 


1000 


gegeniiber der Kontaktpotentialdifferenz vollauf gerechtfertigt ist. Die 
strenge Formel wiirde lauten: 


Kya 2 — 78 4 ms, (6') 


wobei 2,» die Peltier-Potentialdifferenz bedeutet. Die Anregungsgrenze 
des lichtelektrischen Effekts hv, bestimmt gerade die Ablésearbeit des 
Elektrons aus dem Metall. Doch ist dies nur richtig, wenn beim Photo- 
effekt die n&imlichen Elektronen, deren Wanderung das Auftreten der 
Kontaktpotentialdifferenz bedingt, d.h. die sogenannten Leitfahigkeits- 
elektronen, dem Metall entrissen werden. Wiirden die Traiger des Photo- 
effekts stiirker gebundene Hlektronen als die Leitfihigkeitselektronen sein, 
so ware hy, gréBer als gm, und Gleichung (5) wiirde nicht zutreffen, wie 
z. B. bei der Bestrahlung mit Réntgenstrahlen. Die experimentelle Be- 
statigung der Gleichung (5) fiihrt somit zu dem unvermeidlichen Schlu8, 
da8 beim lichtelektrischen Effekt im Bereiche der ,optischen* 


Wellenlingen dem Metall dieselben Elektronen entrissen 


werden, welche dessen Leitfahigkeit bedingen. Doch ist es nicht 
méglich, aus Gleichung (5) auf die Natur dieser Elektronen zu schlieBen, 
d. h. zu entscheiden, ob sie frei oder gebunden sind. 

Wir betrachten die beiden Méglichkeiten: Sind die Elektronen frei 
und ditirfen sie im Metall wie Gasteilchen behandelt werden (Theorie von 
Drude-Riecke-Lorentz), so tritt an der Beriithrungsstelle zweier 
Metalle die Diffusionspotentialdifferenz 


auf; hierbei bedeuten », und », die Konzentrationen der freien Elek- 
tronen in den beiden Metallen. Diese Potentialdifferenz mu8 von der 
GréSerordnung des hundertstel Volt sei und bedingt die Peltierwirme. 
Zur Erklarung der Kontaktpotentialdifferenz von der GréSenordnung 
einiger Volt gibt es mehrere Theorien. Die Kontaktpotentialdifferenz 
kann z. B. durch eine an der freien Oberfliiche des Metalls auftretende 
Doppelschicht (Richardson*) hervorgerufen werden, sei es, da die 
Doppelschicht durch die aus der Oberfliche des Metalls heraustretenden 
Elektronenbahnen (Frenkel **) oder durch eine adsorbierte Elektronen- 
schicht bedingt ist. Endlich kann die Kontaktpotentialdifferenz dadurch 


* 0. W. Richardson, Phil. Mag. 28, 278, 1912. 
** J. Frenkel, ebenda 38, 297, 1917. 
Zeitschrift fiir Physik. Ba. 49, 17 
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hervorgerufen werden, da§ die Elektronen die in ihrer Nahe befindlichen 
Atome polarisieren und beim Durchgang durch die Oberflache des Metalls 
im Felde der von ihnen erzeugten Dipole Arbeit zu leisten haben (. Image 
effect* nach Langmuir*). Doch ist, wie es aus der allgemeimen Be- 
trachtung hervorgeht, in allen diesen Fallen, unabhingig von der Natur 
der Arbeiten gp, und g,, die Kontaktpotentialdifferenz Ky,» 


Qi Qs 
CO SS SS 
, z . : 


: 1 . 
und bis auf die Kleine GréBe mz, , gleich (hv, — hy,) ea Wenn wir 


voraussetzen, wie es Frenkel ** in semer Theorie tut, da8 die Leitfahig- 
keit durch die Valenzelektronen der Metalle bedingt ist, welche bei ihrer 
Bewegung auf ihren Atombahnen von dem einen zum anderen Atom 
wandern kiénnen, so ist die Ablésearbeit aus dem Metall des Elektrons 
g, = hy, =~, +8; 

hierbei eieates p, die Arbeit, welche zum Durchgang durch die Ober- 
Hlachenschicht, und S, diejenige, welche zur Entfernung des Elektrons aus 
dem Atom an die Stelle des Metalls erforderlich ist, wo das mittlere 
Feld verschwindet. Die Differenz der Arbeiten ist 

hv, —hv, = (p, + S,) — (®, + S)). @) 
Es ist aber leicht zu ersehen, da8 die durch dieselben Leitfahigkeits- 
elektronen hergestellte Kontaktpotentialdifferenz, bis auf die GréBen ;, », 


auch den Wert 


es = (2, + 8,) — (p, + S,) (8) 
hat. 


Daher bleibt die Gleichung hv,—hv, = eK, stets bestehen. 
Uber die Natur der Elektronen und die Starke ihrer Bindung ist aber 
keine Aussage méglich. Zugleich bleibt die Frage nach dem Sitz des 
‘ Kontaktpotentialsprunges unentschieden. Je nach der Natur der Ab- 
lésearbeit des Elektrons liegt der Voltasche Potentialsprung entweder 
an der Beriihrungsstelle der Metalle oder an ihren freien Oberflachen. 
Ersteres ist nach der Theorie von Langmuir, letzteres nach der der 
Doppelschichten der Fall***. Weder die Beziehung (5) noch alle anderen 
bekannten Beziehungen und Beobachtungen der Kontaktpotentialdifferenz 


* 1. Langmuir, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 29, 125. 
* J. Frenkel, ZS. f Phys. 29, 214, 1924. 
*=* Die Peltierwarme ist immer nur durch den Diffusionsanteil des Potential- 
sprunges bedingt. Der Voltasche Potentialsprung an der Beriihrungsstelle der 
Metalle ruft (mach der Theorie von Langmuir) keine Warmewirkung hervor. 


Uber den normalen Phoweffcki. 253 


od 


erlauben einen diesbeziglichen Schlu8, da, wie die eime, so auch die andere 
-Voraussetzung zu demselben Ergebnis fihri. 
| Jedoch bestimmt der Wert von hy, die migliche obere Grenze der 
’ Bindung der Elektronen im Metall, falls eine solche iberhaupt existiert. 
Dies steht m scharfem Gegensaiz zu der Theorie von Frenkel, nach 
_ welcher die Bindung der Elektronen im Innern des Meialls grifer ist 
_ als die eimes einzelnen Atoms.desselben Metalls| Die Anregungsgrenzen 
sind aber, wie deren Vergleich mit der Ionisierungsspannung der Metall- 
dampfe lehrt, immer kleiner und betragen haufig weniger als die Halfte 
' der Ionisierungsspannung. Die Bindungsenergie kann Keinesfalls den 
Wert von ky, tibersteigen. 

Die Schwierigkeiten, welche der Klassischen Theorie der Leitishickeit 
(Drude-Riecke-Lorentz) bei der Erklarung der spezifischen Warmen 
der Metalle entgezeniraten, werden nach der Theorie von Sommerfeld* 
behoben. Man darf auch nicht die amsehnliche Gesamtheit der Er 
scheinungen vergessen, welche die Klassische Theorie mit Leichtigkeit 
erklart. Doch 1aSt eimiges vermuten, daB eine nicht zu kleine Bindanz 
der Elektronen im Metall doch vorhanden ist. Der lichteleKtrische Efeki 
findet im allgemeinen, wie im opiischen, so auch im kurzwelligen Gebiet, 

hy 

s 
der Comptoneffekt beobachtet. Eine solche Schluiweise wirde allerdings 
eine Verallzemeinerung einer bei groSen Freqnenzen erwiesenen Gesetz 
maBigkeit auf kleine Frequenzen bedeuten. 

Die Geschwindigkeitsverteilung der Photoelekironen. Wie 
erwahnt, haben die bei Bestrahlung mit einzelnen Spektirallinien dem 

- Metall entrissenen Photoelektronen simitliche Geschwindigkeiien, welche 
zwischen Null und der durch Gleichung (1) bestimmten maximalen lezen. 
In Fig. 11, 12 und 13 ist die Geschwindigheitsverteilung, welche aus den 

_ Kaurven Photostrom-verzigernde Potentialdifferenz durch Differentiation 
gewonnen, ist, wiedergegeben. Alle diese Kurven sind auf die gleiche 
EleKtronenzahl, d.h. auf denselben SSitigungssirom und die eleichen 
Maximalgeschwindigkeiten reduziert. Fig. 11 enthalt die Geschwindigheits- 
verteilung fir Aluminium: 1. bei 4 2302 A, 2 bei 4 25387 A, 3. bai 
4 3130 A; Fig. 12 diejenige fir Zink: 1. bei 4 2302 A, 2. bei 4 2537 A, 

' 3. bei 23180 A, und Fig. 13 diejenige fir Kupfer: 1. bei 2 2400 A, 
2. bei 4 2537 A und 3. bei 4 2653 A. 


immer bei Klemem Verhialtnis stati, Bai srofem Verbilinis wird 


. * A. Sommerfeld, Naturwis. 15, 825, 1927, Nr. 41. 
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Aus diesen Kurven ist zu ersehen, da8 die wahrscheinlichste Ge- 
schwindigkeit etwa bei der halben Maximalgeschwindigkeit liegt. Die 
Geschwindigkeitsverteilung selbst ist bei demselben Metall von der 
Frequenz der auffallenden Strahlung wenig abhangig. Doch ist sie bei 
verschiedenen Metallen etwas verschieden, und man darf nicht, wie es 
Ramsauer* tut, behaupten, da8 die durch V/V,,,, ausgedriickte Ge- 
schwindigkeitsverteilung vom. Metall unabhangig ist. 

Die Anwesenheit von Elektronen mit beliebigen Geschwindigkeiten 
beim Photoeffekt kann ihre Ursache darin haben, da8 entweder ver- 
schiedene Elektronen im Metall, nachdem sie von den auffallenden Quanten 
die gleiche Energie aufgenommen haben, bei Zusammenstéfen mit Metall- 
atomen einen verschiedenen Anteil dieser Energie einbiiSen (ahnlich der 
Jouleschen Warme bei der Leitfahigkeit), oder da8 die Bindung der 
einzelnen Elektronen verschieden ist, d.h. da® ihre Auslésung aus dem 
Atomverbande nicht immer gleiche Arbeit erfordert. 


Um dieser Frage naherzutreten, wurden Beobachtungen des Photo- 
effekts an diinnen halbdurchsichtigen Metallschichten angestellt. Glas- 
kugeln von 1,5cm Durchmesser wurden durch Kathodenzerstaubung 
unter vollkommen gleichen Bedingungen mit diinnen Schichten ver- 
schiedener Metalle von 10—*cm bis zu ganzlich undurchsichtigen Schichten 
bedeckt. Die Zerstéubung wurde liebenswiirdigerweise von J. Masla- 
kowez besorgt. 


In Fig. 14 sind die Kurven Photostrom-verzégerndes Feld wieder- 
gegeben, welche bei Bestrahlung einer Silberschicht von etwa 10-*cm 
Dicke mit: 1. 2 2400 A, 2. 2 2537 A, 3.22653 A gewonnen wurden. 
Die Kurven zeigen einen ganz anderen Verlauf wie bei massivem Silber: 
fiir kleine Felder sind die Kurven flacher, d.h. die Anzahl der Elek- 
tronen mit geringer Geschwindigkeit hat sich vermindert. Die Kontakt- 
potentialdifferenz K und die Anregungsgrenze h y, bleiben dagegen die- 
selben (K = 1,0 Volt, hv, = 3,67 Volt). Da die Kurven fir kleine 
Felder, insbesondere fiir kleine 1, beinahe der Abszissenachse parallel 
verlaufen, so ist eine Bestimmung der V = V, — K aus dem Beginn 
des Abfalls der Kurve unméglich. Die beste Méglichkeit zur Bestimmung 
der Kontaktpotentialdifferenz K — V, bietet in diesem Falle der Riick- 
strom von der duSeren Kugel, welcher, wie wir gesehen haben, ver- 
schwindet, wenn das tatsachliche Feld den Wert Null erreicht. 
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Fig 15 eathlt dic anf dio gliche Hlektronenall 


exteprickt 1 2400 A 2 2537 A. 3 26534 Die Kurven zex 
PaetocHckt vou dimmen Schichten Kleine Plektronengese 
austieiser. AnSerdem ricki die wahrscheinlichste 
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_ 1 Gur Gicken undurchsichtigen Schicht. Die Kontaktpot 
usd dic Anregungegrense sind in simtlichen Fallen diese 
wkwintizacitevertslang ist aber eine ganz andere. Je dimmer 
um te wusymmetrischer wird die Kurve, um so se 
setzt ist das Gebiet der kleinen Geschwindigkeite 
wZber rickt die wabkrecheinlichste Gesck 
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Wir gelangen somit zu dem Schlu8, daB die Photoelekironen Gauex 
Teil der von ihnen aufgenommenen Enerzie beim Dorchzanz durch das 
 Tnnere des Metalls verlieren. 

Diese Versuche zeigen, daB schon bei eimer Schichtdicke von 10-*e= 
_ die Kontakteigenschaften der Metalle wollstandig defimiert Snd. de 
_ Kontaktpotentialdifferenzen sind bei allen Schichten cinander gleich ond 
_ gleich der Kontaktpotentialdifferenz des massiven Meialls. Doch Szd 
_ die Austrittsbedingungen fir die Elekironen verschieden. Das Licht 
dringt in ee gréBere Tiefe als 10-*cm. Die aus dieser erieren Tiete 
losgelisten Elektronen haben haupisichlich die geringen Geschwindiz- 
keiten, welche bei dimnen Schichten ausbleiben. Mam kamm somit be 
haupten, da8 die Photoelektronen anch in eimer Tiele > 10—* cm abzelist 
werden, weil die Geschwindigkeitsverteilung bei dieser Schichidicke schon 
eime ganz andere ist als beim massiven Metall. 

Es warden auch Versuche mit auf cin anderes Metall aufeciracenen 
dimnen. Metalischichten ausgefihri. In Fic. 17, Kurve 1, it Ge Ge 
gegeben, welche man bel eimer 
mit eimer dimmen Platinschicht 
(< 10-* em) bedeckten Alumi- 
niumkugel bei Bestrahlung mit 
4 2537 A erhalt. Zum Vergleich 
ist auberdem in Kurve2 die Ge 
strahlung mit derselben Wellen- 
Tange fair eime dicke undurch- 
sichtige Platimschicht, und im 
Kurve 3 diejenige fir eine auf 
Glas zerstaubte dinmne Plating 7 ee ee ee ee 
schicht (10-*cm) wiedergegeben. a 
Die Kurven sind auf die gleiche Elekironenzahl redumert. Die An 
regungsgrenzen und die Kontaktpotentialdifferenzen Sd im allen Fall 
die gleichen (K — 0,60 Volt, hy, = 409 Volt, die Kathodenzerstiubeng 
erfolgte im allen drei Fallen unter identischen Verbilimisen), die Ge 

Im Falle einer dimnen Platinschicht auf Glas (Kurve 3) cit es, we 
_ gesagt, keine Elektronen mit geringer Geschwindigkeit. Bei einer dannen 

Platinschicht auf Aluminium (Kurve 1) ist dagegen die Anzahl der Dek- 
_tronen geringer Geschwindigkeit nicht nur nicht Kleiner als bei cimer dicken 
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Platinschicht (Kurve 2), sondern sogar gréBer (das Maximum ist nach — 
kleinen Geschwindigkeiten hin verschoben).. Bei den beiden diinnen 
Platinschichten ist die Anzahl und die Geschwindigkeitsverteilung der 
der Platinschicht entrissenen Elektronen dieselbe. Doch kommen, 
wenn die Platinschicht auf Aluminium zerstiubt ist, die Photoelektronen 
von Aluminium hinzu. Der Gesamtstrom wird viel gréfer, die Elek- 
tronengeschwindigkeiten sind aber klein, weil die vom Aluminium ab- 
gelésten Elektronen durch die Platinschicht hindurch wandern miissen. 
Da Aluminium stérker lichtelektrisch ist als Platin, so fallt die gréBte 
Zah\ der Photoelektronen auf Aluminium, welche, wie gesagt, geringe 
Geschwindigkeiten haben. 

Ahnliche Ergebnisse lieferte die Bestrahlung derselben drei Platin- 
schichten mit 4 2302 A. 

Alle hier beschriebenen Versuche und die Diskussion betreffen nur 
den sogenannten normalen lichtelektrischen Effekt. 


Leningrad, Staatl. Phys.-Techn. Institut, Dezember 1927. 


Uber die Intensitatsanderung der Quecksilberlinien 
unter verschiedenen Entladungsbedingungen. 


Von Takeo Hori, z. Z. in Tiibingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Februar 1928.) 


Hine Vergleichung der unter verschiedenen Bedingungen aufgenommenen Queck- 

silberspektrogramme erméglicht qualitativ zu zeigen, da8 die Ausbeute an Licht fiir 

jede einzelne Spektrallinie in grofem Mafe abhingig von der Voltgeschwindigkeit 

ist, und daraus zu entnehmen, daf die die maximale Ausbeute erzeugende Ge- 

schwindigkeit je nach der Quantenzahl n, 7, s, 7 mehr oder weniger weit entfernt 
von der kritischen Spannung liegen miisse. 


In der vorliegenden Arbeit sind Intensititsinderungen von Queck- 
silberbogenlinien durch verschiedene Entladungsbedingungen mitgeteilt 
und eine mégliche Deutung fiir die beobachtete Intensititsanomalie gegeben. 
In der Diskussion der Ergebnisse wurde eine theoretische Forderung an- 
genommen, daf die Intensitit eimer Spektrallinie durch das Produkt 
von der Anzahl der Atome im Anfangszustand und der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit gegeben ist, wobei die Ubergangswahrscheinlichkeit 
eine feste Atomeigenschaft ist. DieW oodsche Beobachtung * der Intensitits- 
iinderung von Quecksilberfluoreszenzlinien hat uns allerdings zu dem 
Verdacht veranlaSt, ob die Ubergangswahrscheinlichkeit noch von der 
Vorgeschichte der Erregung oder von der Anwesenheit eines fremden 
Gases sich wiirde beeinflussen lassen. Aber der Nachweis dafiir ist wohl 
noch nicht begriindet, denn die Versuchsbedingung ist dabei einmal durch 
die Selbstabsorption, zweitens aber auch dadurch kompliziert, daB die 
Absorptionslinie im Resonanzgefaé8 durch den Fremdgasdruck verbreitert 
wird und infolgedessen die Intensitét der fiir die Hrregung in Betracht 
kommenden Primirstrahlung und damit auch die Fluoreszenzhelligkeit 
in verschiedenem Mafie vermehrt werden kann **. 

Es liegt noch ein Versuch von Eskeland*** vor, die Beeinfluibarkeit 
der Ubergangswahrscheinlichkeit von den Anregungs- und Dampi- 
bedingungen experimentell zu priifen. Fiir das sichtbare Triplett, dessen 
Intensititsverhaltnisse von ihm untersucht worden sind, handelt es sich 
aber um die Ubergiinge von demselben Anfangsniveau zu den 2 *P,-Niveaus, 


* R. W. Wood, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 679, 1924; Phil. Mag. (6) 50, 774, 
1925; ebenda (7) 4, 466, 1927. 
** Vol. Handb. d, Phys. XXIII, S. 513 (Kap. von P. Pringsheim). 
*k* S. Eskeland, Phys. ZS. 28, 89, 1927. (Diese Notiz erschien, als die 
vorliegende Untersuchung schon begonnen war.) 
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schiedenen Ausgangsniveaus (D;, 'D) nach dem 
27P, oder 27P, oder 27P, vergleichen. Aus semem V 
vorerst nichts aber die Ubergangswahrscheinlichkeit h 
schemt mir also immer noch verninfitic, die Richtig! 
theoretischen Forderung so lange anzunehmen, bis wir zu eine 
Widerspruch kommen 
Experimenteller Teil Um das Verhalten der Limie 
Entladungsiormen benutzt: 
A Senkrechte Bogenlampe, ungekahlt (Fig 1). 1 
spannune 220 Volt: Stromstarke 5 A. 
B. Senkrechte Bogenlampe, gekihlt Das Robe 
dem von oben lanfenden Wasserstrom anf allen Seiten g] 
kahit. Es leuchtet dabei in dem unteren Teile des Rohres ( 
wegen der unvollstandigen Kihlung ebenso hell wie bei der 
der obere Teil dagegen lenchtet bedeutend schwacher und 
aus (das sieht man am deutlichsten durch emen Spalt). Die | 
im diesem schwach leuchtenden Teil wird unten emfach B. ge 
C. Momentane Entziindung Durch Hebung und in 
Endes ciner gew6hulichen horizontalen Hg- -Bogenlampe wurde s Let 


niedrig gehalten, daf keine dauernde Entladung eimbrat. 
D. Momentane Entzindung in anderer Form 
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stoif stroémte durch eine Kapillare und eine dicke Schicht von Phosphor- 

toxyd durch das Entladungsrohr, das stets an der Pumpe blieb. Die 
isthe Betreibunge war wie bei D. Eine niedrigere Spannune 
@entigte. eme starke Lichtintensitat zm erzengen. aber die Entladung 
@auerte micht so momentan wie bei D- 

F. Niederspannungsbogen Die Entladung des Niedersp: mnunss- 
bogens gine zwischen einer Oxydkathode und einer Kupferanode durch 
den Quecksilberdampi von Zimmertemperatar. 

G. Geisslerentladung Zwischen beiden Quecksilberelekiroden 
des in dem Versuche D. benuizten Rohres wurde eine Geisslerrohr- 


- 


entladung durch Induktor aufrechterhalten. Eime Spur ven Wasserstoff 
ware dabel himzagefiigt, um eine starke Intensitat zu cewinmen. das 
| Rohr war von der Pumpe abgeschlossen. 

Fir die Untersuchung der Tatencstatsverteibune i = im schtharen Triplett 
wurde die Methode von Gerlach und Brezina* angewandt, die schon 
eine - geringe Intensititsinderung za mewen gestatiet’ Um die 
_genane Messong durchrafthren. mad man rwar die Abbingizkeit der 
_ Schwarzung einer Platte von der Wellenlinge bestimmen (die Schwirzungs- 
= fir die Wellenlange, fir die die Platte sensibilisiert ist, ist im all 


eee 'W. Gerlach und 0. Brezina, ZS i. Pays 22, 215, 1924 
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gemeinen steiler als die fiir andere Wellenlangen), aber in der vor- 
liegenden Arbeit, die vorliufig nur die qualitative Feststellung der 
Intensitatsinderung beabsichtigte, war es nur nitig, jede Platte so lange 
zu belichten, daS der ungeschwiichte Teil der blauen Linie, die als Ver- 
gleichslinie diente, méglichst gleiche Dichte aufwies. 

Die Spektrogramme der ultravioletten Linien wurden mit Hilfe eines 
HilgerschenQuarzspektrographen E 2 (neue Katalognummer) aufgenommen. 
Durch Vergleichung einer Reihe von Spektrogrammen, die unter ver- 
schiedenen Belichtungszeiten und unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
aufgenommen wurden, konnte eine merkwiirdige hte 
visuell ohne weiteres festgestellt werden. 

Die Linien 4 3663 (2°P,— 35D, und 2°P,— 31D, tiberlagert) 
und 4 3132 (2°*P,— 35D, und 2°P, — 31D, iiberlagert), fiir deren Auf 
lésung der Hilgersche Spektrograph nicht ausreicht, wurden mit 6-m- 
Konkavgitter untersucht. Das Konkavgitter diente auch zur Untersuchung 
der Intensitatsinderung der Hyperfeinstrukturkomponenten. 

Resultate und Diskussion. In Fig. 3 ist die Charakteristik der 
Anderung anschaulich zusammengestellt. Die Kurven stellen die visuell 
geschatzten Intensitatsverhaltnisse der Serienlinien einmal von der heifen 
Lampe (A.), und zweitens von dem Niederspannungsbogen (F.) oder der 
Geisslerrohrentladung (G.) dar; sie sind nur qualitativ richtig. Die 
abnliche Anderung, die bei den anderen Bedingungen (B., C., D., E,) 
auttritt, wird unten erwahnt werden. Die prozentische relative Anderung 
der einzelnen Linie, die durch Vergleichung einer Reihe von Spektro- 
grammen verschiedener Intensitat festgestellt worden ist (das Spektrum 
von A. dient dabei als Vergleichsspektrum), ist mit +, 0 und — wieder 
nur gualitativ angedeutet, und zwar je gréBer die Anderung, desto gréBer 
das Zeichen. 
; 1. Eine relative Intensitatsabnahme der Linien 44 4047, 5461 gegen 

4358 tritt bei den Bedingungen B, C., D., F., G. sebr stark auf 
Sie sind bekanntlich die auf den anbeeeees Pisses 2°P, und 2°Py 
aufbauenden Linien. Es ist also wohl verstindlich, daS die Absorption 
durch diese Zustainde im Rohre eine Rolle spielen miisse, solange nicht 
ihre Metastabilitat durch irgendwelche Ursache stark zerstirt wird. Bei 
der grofen Strom-, Dampf- und Lichtdichte wie bei der heiSen Lampe 
besitzt diese Zerstérung groBe Wahrscheinlichkeit; diese Zustande ver- 
lieren namlich ihre relativ zu P, bevorzugte Absorptionsfihigkeit (bzw. 
ibre groSe Lebensdauer) durch Ursachen von mannigfacher Natur: StéBe 
erster und zweiter Art (zu den letzten miissen wir auch StéBe mit der 
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Gefifwandung rechnen) sowie die Eigenstrahlung, die das Leuchtelektron 
von metastabilen Zustinden auf Umwegen zn anderen Zustinden fiihren 
kann. 

Ebenso bewirkt die Selbstabsorption die Intensitétsverminderung 
der Linien 2°P.,—n*S, relativ zu den Linien 2°P,—n 8S,, wo n 
groBer als 2 ist. 

Durch Hinzufiigung von Wasserstoff bei der momentanen Entziindung 
(E.) tritt in auffaélliger Weise eine starke Emission von Hg H-Banden 
auf, und gleichzeitig verschwindet die Absorption der metastabilen Zu- 
stinde. Diese Erscheinung beweist eine gelegentlich schon ausgesprochene 
Hypothese, da8 ein angeregtes Atom mit dem Wasserstoft- 
molektl nach der Gleichung Hg’ + H, = HgH +H reagiert. 

2. Eime sehr interessante Intensitiitsiinderung zeigt sich bei den 
Linien, die der ersten Nebenserie angehéren.. Vergleicht man die Linien 

2°Po4,9 —*Dz 91 bzw. 2°Ps 19 —n4D, bei der Bedingung A. und 
bei der Bedingung F. oder G., so lassen sich die folgenden systematischen 
Anderungen finden: 

a) Die Intensitatssteigerung der Linie 2°P,—3%D, relativ zu 
2°P, — 3*D, und die Intensitiitsverminderung der Linie 2 °P» ,, > — 35D, 
relativ zu 2°P,,—3D, ist besonders auffallend. Wiébhrend die 
Intensitatsabnahme auch fiir die héheren Glieder von 2 °Ps 1,9 — m*D, 
auftritt, wird die Intensititssteigerung von 2°P,—n*D, bedeutend 
geringer bei n == 4, und bei n = 5 zeigt sich keine Zunahme mehr, 
sondern Abnahme, die bei nm — 6 noch gréfSer wird: 

b) Die Intensitit der Linien 2 °Po,1—m*®D, und 2°P, ,—mn'D, 
(die Linien 2p, — n 1D, entziehen sich der Beobachtung wegen der zu 
geringen Intensitit oder der Uberlagerung mit anderen Linien) steigt, 
mit wachsendem n, als ob die Terme n*D, und n'D, bei hdherem n 
' gegentiber den Termen n*D, und n °D, immer mehr peice auf- 
traten, und als ob sie sich schlieBlich in Dubletterme verwandeln wiirden. 

Die Tatsache, daB die prozentische Anderung der 2 °P, —n*Do 4 
und die der 2°P, —n *Do,,, die sonst gleich sein miiSten, in verschiedenen 
Verhaltnissen zutage getreten ist, riihrt offenbar von demselben Ab- 
Sorptionsvorgang her, welcher schon unter 1. erwihnt worden ist. Aber 
die Anderungen, erwihnt in a) und b), sind nicht so einfach, und zur 
méglichen theoretischen Deutung kommen wir spiiter. 

3. (2°P, —n 1D,)-, (2 °P, — n38,)- und (2 LP, — n !8,)-Linien zeigen 
auch Intensitiitssteigerung bei der Bedingung F. oder G., wahrend 
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(21P, — 4D, .)-Linien (deren Auflésung der angewandte Spektrograph 
nicht vermag) Intensitaétsabnahme zeigen. 


4. Die Intensitét der héheren Glieder der (2°P5, , 9 — n3S,)-Linien 
wird zwar auch vermehrt bei F. oder G., aber die prozentische Anderung 
st micht so stark wie bei den entsprechenden Linien, deren Anfangs- 
zustinde den n*D,- oder n *D,-Termen angehiren. [Vgl. 2., b)]. 


5. Bei den anderen Bedingungen (B., C., D., E.) ist die Verinderung 
der Linienintensitat mehr oder weniger verwischt. Bei der gekiihlten 
Lampe ist namlich der Effekt im Triplett 2°P, , )—3°D, 4, am 
deutlichsten wahrzunehmen und nicht mehr, erkennbar fiirn > 4. Bei C. 
und E. wird er etwas deutlicher und bei D. fast gleich wie bei F. 
oder G. Zu erwiahnen ist, daf bei E., wahrend die Intensitatsverteilung 
im sichtbaren Triplett sehr thnlich wie bei der heiSen Lampe ist, die 
Anderung im ultravioletten Gebiet ganz unabhiingig davon auftritt. 
(Vgl. 1.) 

Eine Ubersicht iiber die oben erwaihnten Ergebnisse fiihrt uns zu- 
nichst zu dem SchluS, da’ sich die charakteristische Anderung nicht 
einfach durch die Absorption erklaren laft. Auer dem Absorptions- 
effekt, der von metastabilen Zustiinden herriihrt, wiirde man allerdings 
noch erwarten, dafi bei der Bedingung A. durch die Steigerung des 
(absoluten) Absorptionsvermégens eines 2°P,-Zustandes eine andere. 
Intensitatsverteilung als bei anderen Bedingungen verursacht werden 
kénne. Aber es ist ohne weiteres zu sehen, daf es sicher gar nicht aus- 
reicht, um die Ejinzelheiten erklaren zu kénnen. 


Wir stellen nun eine andere Erklarungsméglichkeit in Frage, d. h’ 
ob da ein Vorgang etwa wie Stéfe zweiter Art eine Rolle spielt, durch 
den die Hautfigkeitsverteilung im Anfangszustand veraindert werden kann. 
Wie schon erwahnt, haben wir bei der heigen Lampe eine starke Uber- 
tragung des Leuchtelektrons von einem der Zustiinde 2 3Py 49 Zu einem 
anderen durch Sté8e erster und zweiter Art, oder durch die Selbststrahlung 
anzunehmen. Da aber in oberen Zustiinden kein solcher gekennzeichneter 
Zustand wie der metastabile Zustand vorhanden ist, wiire eine derartige 
Ubertragung sehr unwahrscheinlich. Wenn auch wirklich solcher Vorgang 
yorhanden wire, geniigt er ebensowenig wie der Absorptionseffekt, die 
tatsaichliche Intensitatsiinderung auizukliren. Besonders unverstindlich 
bleibt dabei die Tatsache, da bei der heiSen Lampe die »‘D,- und 
n*D,-Zustinde (n-== 4, 5, 6) auferordentlich weniger haufig als bei 
der Niederspannungs- oder Geisslerentladung sind. 
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Als emzige Méglichkent, die tbrig bleibt. kommt die A 
Hanfigkeit der Aufangszustande abhangig von der anregenden EB 
geschwindigkeit im Betracht, die dadurch zustande komen 
gemannte .Anregunesinmkiion** far verschielene Quantenza 
1. 4, j versehieden sem kann ™. Jin cxsten Moscone 
sem, solch eme Méglichkeit erwarten zu dirfen, denn ben 
smd z B die *D, und *D,Zmstande energetisch nur wenig 
entiernt. und bei dex vorliegenden Untersuchung ist die 
geschwindigkeit gar nicht homogen, sondern nach dem Maxwe 
mannschen Gesetz mehr oder weniger breit verteilt Wenn, 
aus den Kurven. die zur Festlegung der kritischen Potentiale ani 
sind, am manchen Elementen und an manchen Uhbergangen | 
lam, auch far die Amregung der (2 B) 'D, oder *D,-Zustz 
gimstigste Elektronengeschwindigkeit gerade pe, ungelahr ge 
Zar egung eriorderliche Mindestenergie ware, damm wirden 


aus den bei clektrischer Beobachtung erhaltenen Kurven reicht do 
aus**_ um aut die allgemeine Regel der Ausbente an Quan 
bei Elektronenstéien za schilicfen, denn die Kurven, welche 
destigen Diskussion herangezogen werden kéunten, bezichen sich 
uar ani die siedrigerea Auregungszustande, und far ein eimzelnes é 
dex dickt nebencinander liegenden Multipletierme 148t = on 
aichts ther dic Auregungsfnnktion darans ablesen. Es gibt da 
Zakl vom Untersuchungen, die fir die cinzelnen Energieniveans die 
Obergangswahrscheinlichkeit abhangig von der Voltgeschwindi; 
zilesen gestatict. Vor allen ist bier dine Mabe vom Arbon 
tice: und Mitarbeiten*~ and auch die Arbeit von He ; 
Loewe za neuen Nach diesen Arbeiten kann man wohl mit $j 
schlieles. da cine maximale Ausbente an lichtanregenden St 
_Cinez bestimmten Kimetischen Energie des Blektroms vorliegen ast 

* B Seeliger, Sum d Pays @, 613, 1919. 


* Vas wertsolle Diskussion im dicacr Kichtamg bia ich Herre De, © 
ie Statigert om beste Dank 

= W. Bazle (Naterwies. I, 232, 1927) gianbt, dab sogar dic In 
22227 bei kéhesen Voltgeachwindigkeiten wieder ronimmt. 

“== B Seeliger, Sum & Pays @, 614, 1919: 75. £ Pays. 2. 05, 1 
424, 1921: M197. 1922; G, 27, 1923: Phys. 1S. 2, 610, 1921: BRS 
uad © Fommerremig, Aum d Phys 39, 569, 1919; EB. Seeliger 1 
Mierdel, ZS. 1 Pays. 1, 255, 1920; 3, 182, 1921: B Seeliger und Sek: 
ZS. &. Pays. 7. B, 1921; 2 Seeliger and D.Thacr, Ann d. Pays. ¢ 42,1 
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daB diese Energie bei den verschiedenen Termen an verschiedenen Stellen 
_ oberhalb der kritischen Anregungsenergie liegen und sogar diese wesent- 
lich ibersteigen kinne. 

Eine direkte Messung der Voligeschwindigkeit der anregenden 
- Elektronen ist bei der vorlhegenden Untersuchungsmethode nicht mielich 
- aber die wesentliche Erhthung der mittleren Geschwindigkeit bei den 


Piticdemecs B, C, D, &, F, G. wird durch die folgenden Tat- 


_ sachen ermittelt: erstens das Auftreten der Funkenlinien 2 2848, zweitens 
die allgemeine Verstarkung der Intensitat von den hiheren Gliedern 
der Serienlinien. Die schon oben erwahnte selektive Veranderung tritt 
daneben gleichzeitig aui*. 

Es ist sehr bemerkenswert, da8 bisher ein kurzer Bericht von Eld- 
ridge** wtber die Intensitatsverteilung des Quecksilberspektrums als 
Funktion der Geschwindigkeit der stofenden Elekironen vorliegt. Er 
hat gefunden, da8 die Linien, deren Anfangszustand zu einem *S,-, *D,- 
oder *D,-Term gehért, das Maximum der Intensitat schon bei niedrigerer 
Spannung erreichen, wahrend die von einem 'S,-, 1D,- oder *D,-Zustand 
ausgehenden Linien erst mit Steigerung der Elektronengeschwindigkeit 
an Starke zunehmen. Das stimmt meistenteils mit unseren Ergebnissen 
iiberein, aus denen aber dariiber hinaus noch zu schlieSen ist: 1. daB die 
“niedrigeren n*D,-Zustande (nm klein) erst bei héherer Geschwindigkeit 
eine maximale Haufigkeit erreichen, wahrend fir hdhere » *D,-Zustande 

das Maximum kurz oberhalb der Anregungsspannung liegen mu$; 2. dai 

durchschnittlich (abgesehen von der Abhangigkeit von m) der Abstand 
der Lage maximaler Ausbeute von der kritischen Spannung ungefahr in 
der Ordnung von *D,, *D,, *S,, *D,, *D,, 1S, anwachst. —_ 

Die Arbeit von Hughes und Lowe (lL c.) bezieht sich auf die 
Intensitatsverteilung des Heliumspektrums, wobei sie ganz ahnliches 
merkwiurdiges Verhalten der verschiedenen Serienlinien festgestellt haben. 

Nach der neuen Auiffassung der Schridingerschen Atommechanik 
entspricht die Anregung durch Elektronensto$ einem Resonanzvorgang 
zwischen der dem einfallenden Elektronenbiindel entsprechenden de-Broglie- 
welle und der Schwimgung des zu erregenden Atomzustandes. Die 
Schwingungsform des Zustandes kann in groSem MaSe abhargig von den 


* Wieweit Unterschiede in Anregungs- und Rekombinationsbuchien anfireten 
kénnen, wird in einer spateren Note diskutiert werden. Vel. auch die in Karze 
erscheinende Untersuchung von E. Henschen aus dem Tabinger Physikalischen 
Institut tiber Intensitatsfragen im Neonspektrum. 

## A. Eldridge, Phys. Rev. 23, 294, 1924. 
Zeitschrift far Physik. Bd. 49. 18 
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Quantenzahlen m, 1,-s, 7 sein, und infolgedessen kann das Maximum der 
Hautigkeit erst bei emer Spannung wesentlich héher als die kritische 
Spannung auitreten. Die selektive Intensitatsiinderung der Serienlinien 
als Funktion der Spannung ist also auch vom theoretischen Gesichtspunkt 
aus nicht ausgeschlossen *. 

Kine genaue Messung der Linienintensitit des QuecksilberstoBleuchtens 
scheint deshalb erwiinscht, weil sie Hand in Hand mit der Polarisations- 
untersuchung** des durch das gerichtete Elektronenbiindel erregten 
Leuchtens ein Mittel zur Kenntnis iiber den Mechanismus des Stof- 
vorganges hefern wiirde. 

6. In Fig. 3 ist noch die Intensitatsverteilung der Hyperfeinstruktur- 
komponenten von 4A 4047 und 4358 wiedergegeben, die mit Hilfe des 
6-m-Konkavgitters bei den Bedingungen A. und B. untersucht worden 
ist. Hier zeigt sich die Anderung wieder selektiv! Eine neue Kom- 
ponente erscheint sogar ungefahr 170mA entfernt von der Hauptlinie 
4047. Ob die Intensitatsinderung der Feinstrukturkomponenten eine 
wichtige Rolle bei den beobachteten Intensitatsanomalien spielt, wissen 
wir noch nicht. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Prof. 
W. Gerlach begonnen und dient nur als vorlaufige Mitteilung. Hine 
quantitative Untersuchung wird in diesem Institut weitergeftihrt werden. 

Zum Schlu$ méchté ich Herrn Prof. W. Gerlach meinen herzlichsten 
Dank aussprechen fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die wert- 
vollsten Ratschlige. An dieser Stelle michte ich’ auch sehr dankbar 
hervorheben, daS der gréSte Teil der Diskussion durch Besprechung mit 
Herrn Dr. E. Fues wesentliche Klarung erfuhr. Herrn Dr. Ebeling. 
bin ich fiir bereitwilligste Unterstiitzung zu besonderem Dank verptlichtet. 


Gleichfalls danke ich Herrn Prof. E. Back und Dr. W. Schiitz fiir niitz-. 
‘lichen Rat. 


* Vgl. jedoch die folgende Notiz von E. Fues. 

*< H.W. B. Skinner und E. T.8. Appleyard, Proc. Roy. Soc. (A) 117, 
225, 1927; B. Quarder, ZS. f. Phys. 41, 674, 1927; sowie eine aus dem Tiibinger 
Institut in Kiirze erscheinende Arbeit von W. Steiner. 
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Bemerkung zu der voranstehenden Arbeit 
von Herrn Horitber die Intensitat der Quecksilberlinien. 
Von E. Fues in Stuttgart. 


Eine exakte Berechnung von StoStibergangswahrscheinlichkeiten 
ergibt nicht, wie ich es in Gesprachen mit Herrn Hori fiir méglich 
gehalten habe, eine BeeinfluSbarkeit der Intensitiitsverhaltnisse von 
Multipletts durch den Geschwindigkeitsbetrag der stofenden Elek- 
tronen. Vielmehr werde ich in einer demniachst in dieser Zeitschrift 
erscheinenden Arbeit zeigen, da eine selektive Anregung von Zustiinden 
eines Multipletts nur durch Auswahl der StoSrichtung relativ zum 
Atom, dadurch allerdings in hohem Mae, méglich ist. Man kann wohl 


bei den Horischen Experimenten nicht ungezwungen-eine solche Be- 


vorzugung einzelner Stofrichtungen annehmen, und deshalb kénnen meine 
Uberlegungen zum Verstindnis der von Herrn Hori beobachteten 
Intensititsinderungen leider nichts beitragen. 


18* 


fir Kohblenséure und danach fir Luft und Sauerstoff von Vogel ™, 


Uber den 
Umkehrpunkt (Inversionspunkt) zweiter Ordnung. 
(Erste Mitteilung.) 
Von Witold Jazyna in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (EKingegangen am 24. Marz 1928.) 
Es wird anf Grand der Versuche von Joule und Thomson, Vogel, Noell und 
Natanson in Verbindung mit der Annahme, daf bei hinreichender Verdimnung 


sich das Gas dem idealen Verhalten auch in bezug auf den Joule-Thomson- 
Effekt annahert, erstens die Existenz des Umkehrpunktes zweiter Ordnung 


e 
festgestellt, wobei EB ( an 
2 op op 
anderlichkeit der Ausdehnungskoeffizienten Cy Begeben. 


i O ist, und zweitens eine Erklérung der Ver- 


Der Inversionspunkt, welcher zuerst von Olszewski* fiir Wasser- 
stoff bei etwa — 80°C experimentell nachgewiesen wurde, ist durch die 
Bedingung cs (2 ) mi (1) 

Op)s | 
bestimmt, wobei J den Energieinhalt bedeutet. Somit ist dieser Zustand 
dadurch charakterisiert, da6 der Ausfluf der Gase durch pordése Pfropfen 
oder Drosselstellen ohne Anderung der Temperatur stattfindet. 

Mit Riicksicht auf (1) kann man diesen Punkt ,den Umkehrpunkt4 
erster Ordnung nennen. 

Der Differentialquotient 


Ow E Ot | (es } 
Ye = | —- | — te een 
(55); Op \Op/s\p a), r 4 
gibt die Anderung des Joule-Thomson-Effektes (JTE) oder u-Effektes — 


mit dem Druck bei unverénderlicher Temperatur. 
Die Existenz dieser Abbangigkeit wurde zuerst von E. Natanson/ 


endlich, speziell fir Luft, von Noel] experimentell bewiesen +. 
Die Gleichung 4 = 0 (3) 


* K. Olazewski, Krak. Anz. 1906, 8. 792. 
** Eduard Natanson, Wied. Ann. $1, 502, 1887. \ 
* E. Vogel, Mitt. fiber Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ingenienrw., Heft 108 
and 109, 1911. 
*4%% Yriedrich Noell, ehenda, Heft 184, 1916. 

+ Vergleiche auch Rudolf Plank, Phys. ZS. 17, 521, 1916; F: Noell, 
Miinchener Ber. Akad. math.-phys. Kl, 1913; L. Schames, Phys. ZS. 18, — 
W, 1917; W.P. Bradley und C.F. Hale, Phys. Rev. 29, 258, 1909; Max Jakob, 
Mitt. fiber Forschungsarb. 2. d. Geb. d. Ingenieurw., Heft 202, 1917. 
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stellt eine Begriffsbestimmung des Umkehrpunktes zweiter Ordnung dar, 
wobei der uw-Effekt ein Maximum bzw. ein Minimum erreicht. 

Das u,,p-Diagramm z. B. fiir Luft in dem Gebiet etwa von 4 bis 6,5 
Atm. abs. und fiir Wasserstoff etwa von 2,5 bis 4,5 Atm. abs. in den Tempe- 
raturgrenzen von 283 bis 370° abs. kann man auf Grund der experi- 
mentellen Untersuchungen von Joule und Thomson® darstellen. In der 
Fig. 1 ist dies Gebiet mit Hilfe der streckférmigen Ordinaten begrenzt. 


° berethnet 
x oeobachter 


a ee 700 750 ar. 
Fig. 1. Kihleffekt-Isotherme nach JoulesThomson, Noell und R. Plank. 


Noell und Plank ** haben in einem weiten Bereich, etwa von 25 bis 
150 Atm. und von 218 bis 523° abs. die Abhingigkeit des JTF vom 
Druck und von der Temperatur untersucht. 
Nach diesen Forschern ist x in dem Gebiet von 50 bis 150 Atm. 
z. B. fiir Luft auf jeder u-Isotherme konstant, und zwar 
6 — — 0,00176 und 35 — — 0,00010 


gema8 den von Noell fiir Luft aufgestellten empirischen Formeln. 


m= (2 oo z 


T abs. | 
; a 
217,6 | 0,448 — 0,00176 p | — 0,001L76 
272,4 | 0,272 — 0,00081 p | —0,00081 
-322,2 | 0,197 —- 0,00056 p | —0,00056 
372.5. | 0,138 — 0,00036 p — 0,00036 
522.9 | 0,018 — 0,00010 p ; — 0,00010 


Aus dieser Formel folgt, da$ der JTE im Gebiet etwa von 150 bis 
50 Atm. mit abnehmendem Druck wiichst, und zwar schneller auf den 
u-Isothermen fiir niedrige Temperaturen. 

Im Gebiet etwa von 50 bis 25 Atm. aber sind diese Formeln ungiiltig, 
weil sich die Zunahme des JTE in diesem Intervall mit dem ab- 


* J.P. Joule und W. Thomson, Phil. Trans. 148, 357, 1853; 144, 321, 


1854; 152, 579, 1862. 
Laat § ULC 
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nehmendem Druck stets deutlich vermindert. Aus einer graphischen 


Interpolation der Noellschen Versuchswerte, (Fig. 2) kann man auch 


den allgemeinen SchluB ziehen, dal 


(Gi 


bei abnehmendem Druck von 200 Atm. zuerst positiv ist und in der Nahe von 
etwa 100 Atm. negativ erscheint, d.h. die u-Isothermen im (up)-Diagramm 
miissen bei etwa 100 Atm. Wendepunkte haben. 

Das Intervall der Drucke von 24,5 bis etwa 1,5 Atm. wurde yon 
Natanson * fiir Kohlensiure experimentell erforscht. Die Beobachtungen 


0,6 
Catt | 


0,2)— 


u = — fiir Luft nach Noell 
Ded / u a 5 
Ut 4p 


sind bei der konstanten Temperatur von 20° C und bei der Druckdifferenz 
A4p.760 etwa von 66 bis 1000 mm Hg (vorwiegend bei etwa 1 Atm.) 
durchgetiihrt. 

Natanson fand (Tabelle 1), daS der JTE bei einer segebenen: 
Druckdifferenz stark von dem mittleren Drucke abhangt, und mit 
wachsendem Drucke in erster Annaherung gemaf der Gleichung 


At 
bn = ae 1,18 + 0,0126 p 
zunimmt, wobei der mittlere Druck p in Atmosphiren und die Temperaturt 
in °C gemessen ist. Diese Versuche stehen mit den Folgerungen aus der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung und hiermit aus dem Gesetz der 


korrespondierenden Zustiinde beziiglich des JTE in direktem Wider- 


EY. 0s 3 4 


f 
F 
7a 


I 


Uber den Umkehrpunkt (Inversionspunkt) zweiter Ordnung. 273 


spruch, welcher nur unter Berufung auf die Ungiiltigkeit der van der 
Waalsschen Zustandsgleichung in der Nahe der kritischen Temperatur * 
kaum zu beseitigen ist. 


Bereits Hans Lorenz** hat bei der Besprechung dieser Versuche den 
Gedanken von der Existenz der Maxima des JTE fiir Kohlensiure aus- 
gesprochen und er hat in diesem Sinne sogar eine graphische Extrapolation 
versucht. 

Nehmen wir nun an, daf bei hinreichender Verdiinnung das wirk- 
liche Gas sich in allen seinen physikalischen Kigenschaften dem idealen 
Verhalten vollstindig nihert, d. h. dab das Gas im Grenzfall lim p = 0 
als ein ,ideales“ betrachtet werden kann ***, so miissen wir allen u-lso- 
thermen einen gemeinsamen Punkt 


Diem 0) iO 


in dem Ursprung des uw p-Diagramms zuschreiben. 

Diese Vorstellung weicht von den bisherigen etwas ab ****, 

M. Jakob hat in der zitierten Arbeity+ auf die Frage nach der 

Unzulassigkeit der Annahme (der JTE wiirde bei p = O auch Null) 
hingewiesen. 
- Es scheint mir aber, daS man ein einheitliches und verwendbares 
Bild der zahlreichen und wichtigen physikalischen Erscheinungen, die 
mit dem JTE verkniipit sind, mit dieser Annahme erzielen kann. Es 
sei mir deshalb erlaubt etwas niéher auf die Wahrscheinlichkeitsgriinde 
dieser Annahme einzugehen. 

1. Die Annahme, dal bei p = 0 auch JTE w = 0 sein mul, 
steht mit der Erfahrung in keinem unmittelbaren Widerspruch, weil 
2s tiberhaupt den Verlauf der Isothermen der wirklichen Gase- im vp- 
und w p-Diagramm im Druckgebiet 0 <p < 25 Atm., und zwar fiir 
9<( 1,5 Atm. zurzeit auf Grund der Extrapolationsverfahren, z. B. mit ° 
Jen Noellschen Versuchswerten, ergeben kann. Aus der Fig.2 ist er- 
sichtlich, da die lineare Extrapolation von 25 Atm. bis auf 0 Atm. im 
16chsten Grade zweifelhaft ist. 


* M. Jakob, Ann. d. Phys. 55, 541, 1918, FuSnote 3. 

** H. Lorenz, ZS. f. d. ges. Kalte-Ind. 3, 26, 1896. 

*** Diese sehr natiirliche Annahme liegt bei der Berechnung der absoluten 
Temperatur der sogenannten ,,ixtrapolationsmethoden“ zugrunde. Vgl.F.Henning 
ind W. Heuse, ZS. f. Phys. 6, 285, 1921; P. Chappius, Trav. et Mém. d. Bur. 
nt. 6 und 18; D. Berthelot, ebenda 13, 1907. 

wk M. Jakob, Ann. d. Phys. 55, 527, 1918. 
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2. Die Extrapolationsformeln von van der Waals, Vogel, Jakob 
und Berthelot geben fiir w bei p — 0 in Nahe des permanenten Gleich- 
gewichtes* erheblich zu groBe Werte (a. a. U. ,5“) und im Druckintervall 
von 24,5 und 1,5 Atm. zeigt sich auch eine qualitative Divergenz gegen 
die unmittelbaren Versuchsdaten ** (Vgl. Tab. 1). 


Tabelle 1 
nach Natanson fiir Kohlensdure. 


| Abkiihl. 9C/At. | Abkiibl. 9 C/At. 
Mittelwert aus n Atm | Mittelwert aus n 
n Ergebnissen | n Ergebnissen 
I T SEN al 
Doral 1,23 | =U 13 | 1,32 6 
5 1,25 | 5 170s 1,37 13 
8 1,28 eae “Pease | 1,48 2 


3. Die im allgemeinen richtige Jakobsche. Zustandsgleichung fiir 
(ase ve" 


po = kT + pP(p,T) 
gibt fiir den Isothermenneigungswinkel g im (vp, p)-Diagramm **** 
gy =arctg BP (p,7). 
Ks stellt aber die Beziehung 


Te9) Be 
2 0 
| Op pen | 


keinen notwendigen Schlu8 daraus dar, weil die Funktion @ nicht 
nur von der Temperatur 7, sondern noch von dem Druck p abhéngt und 
mithin diese Funktion fiir p — 0 gleich Null werden kann, ebenso 
wie es z.B. bei dem sogenannten ,Boyle Punkte“ der Fall ist. 

4. Die stets monotone Veranderung des JTE mit abnehmendem Druck 
ist keine Erfahrungstatsache, sondern nur eine Folgerung aus der van der 
Waalsschen Zustandsgleichung. Zudem ist bekannt, da8 diese Gleichung 
bei geringem Druck die Abweichungen der wirklichen Gase vom idealen 
Zustand nicht nur ungenau wiedergibt, sondern daB die 
Gleichung selbst die unmittelbare physikalische Bedeutung 
verliert, wenn bei konstantem Volumen der Druck hinreichend 
erniedrigt wird. 


* Siehe meine vorstehende Mitteilung, a. a. U. 
** KH. Natanson, a. a. - 0. 
ee we. 


“ees Siehe z.B. E. H. Amagat, Ann. chim. phys. (6) 29, 68, 1893. 


ee 
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5. Die stetige Zunahme des JTE mit abnehmendem Druck, z. B. fiir 
Luft, ist auch mit den Gleichungen 


1 Cae 
#—— (i+ ze) (4) 
und as : 
; 1 
lin ‘¢._,—= — (5) 
unvertriglich. ee 1 


In der Tat ist bei dem niedrigen Druck die spezifische Warme C, 
der Gase in voller Ubereinstimmung mit den experimentellen Unter- 
suchungen von Linde, Bradley und Hale, Scheel und Heuse, Hol- 
born und Jakob und Eucken, eine endliche langsam veranderliche 


GroBe a die bei (== O und EAN) 


d. h. in der Nahe des permanenten Gleichgewichts**, nicht gleich Null 
werden kann, sondern einem endlichen Wert z. B. fiir Luft etwa 
0,24 cal/Grad zustrebt. 
Also muf man, um den Gleichungen (4) und (5) zu geniigen, 
lim uw = 0 
setzen ***, Diao 


* Eine zusammenfassende graphische Darstellung der Ergebnisse dieser 
Forscher finden wir in der Technischen Thermodynamik von W. Schule, 4. Aufl., 
Bd. I, 8. 46 und 103, Berlin, J. Springer, 1923. Siehe auch die schéne Arbeit von | 
Karl Scheel und Wilhelm Heuse, Ann. d. Phys. 37, 79, 1912 und 40, 473, 1913. 
Vgl. C. Linde, Miinchener Sitzungsber. math.-phys. KI. 27, 485, 1897, A. Eucken, 
Berliner Sitzungsber. 1912, S. 141. L. Holborn und M. Jakob Mitt. tiber 
Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ingenieurw., Heft 187 und 188, 1916; vgl. auch 
A. Witkowski, Journ. d. phys. 5, 128, 1896; Phil. Mag. 41, 288, 1896; 42, 
1, 1896. V. Regnault, Rel. d. expér. II, 205, 1862. 

** |.c., vgl. auch U. 

**& Diese Folgerung Ja%t sich nicht dadurch widerlegen, dai man mit Riick- 
sicht z. B. auf Dissoziation usw., die Ausdehnungskoeffizienten baw. « und a, der 
yidealen* und ,wirklichen“ Gase, bei » = O als verschieden betrachtet, weil 
es schon auf Grund der umfangreichen Versuche von Regnault fiir Luft [Mém. 
d. l’acad. d. sc. d. Paris 21, 96120, 1847; (Rel. d. expér. I, Mém. 1, 3e partie, 
ygl. besonders §.110)], abgesehen von der Annahme der Identifitit zwischen den 
(Gann 6 und (p= aus der Gleichung 


1 Cc 
ara, UF ae) 

unmittelbar hervorgeht, daf der JTE mit abnehmendem Druck abnehmen kann, 
wenigstens fiir p > 0,2 Atm., falls der Wert 

Digesaaie 
mit einem Fehler kleiner als 1 %) von dem wahren Werte der absoluten Tempe- 
ratur des normalen Wassergefrierpunktes abweicht (a.a. siehe zweite Mitteilung). 

18* 


| 
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Nw 
~1 
lor) 


Folglich mu8 jede w-Isotherme in dem Druckintervall von 0 bis 
50 Atm. wenigstens ein Maximum bzw. Minimum, d. h. einen Umkehrpunkt 
zweiter Ordnung haben, wobei 


Gf). = 
OP/T 
ist. 

Die Wahrscheinlichkeit der Existenz der w-Maxima fiir Luit und 
u- Minima fiir Wasserstoff kann man auch schon auf Grund der Joule- 
Thomsonschen Versuche allein erkennen, wenn man die Punkte gleicher 
Temperatur im u,,p-Diagramm ins Auge fa8t (Fig. 3, vgl. auch Tabelle 2 
und 3). 


Tabelle 2. Nach Joule-Thomson fiir Luft. 


| } 

p Atm. abs | toc | bon = (=), p Atm. abs. ioc Ly= (5), 
3,83 | 4,5 0,303 5,61 43,5 0,240 
5,58 6,10 0,289 5,39 47,9 0,257 
6,27 6,10 0,301 5,90 53,4 0,205 
5,70 7,50 0,304 5,95 59,0 0,233 
6,36 8,55 0,286 5,90 64,9 0,207 
6,59 8,70 0,295 4,78 89,9 0,150 
5,36 8,70 | 0,801 5,95 90,4 0,208 
5,24 24.9 | 0,266 6,15 92,5 0,184 
5,14 27,8 | 0,250 5,90 93,8 0,170 
5,16 AG eae 0,268 6,34 97,5 0,160 


Tabelle 3. Nach Joule-Thomson fir da8 Gemisch: 
Wasserstoff und Luft mit H, > 90%. 


Sennen eee 
| 


F ye 

p Atm. abs. oC a Gas He Jo 
et elas 6,13 — 0,0380 95,1 
392 | 7,24 | 0.0482 90,8 
tcp ee] 7,57 | —0,0253 98,2 
3,49 6,65 | —0,0425 95,2 
440, 92-4 6,78, | 0.0270 95.9 
395 | 887 — 0.0833 95,6 
408 | 9295 | 0.0445 93,9 
3.49 | 90,35 | —0,0458 95,0 
3.86 8929 | —0,0536 97,0 
452 | 8986 | 0.0396 95,9 


Das Auftreten des Umkehrpunktes zweiter Ordnung d. h. u-Maxima 


findet bei etwas anderen Drucken statt [vgl. zweite Mitteilung, Glei- 
chung (18)]. i 


Uber den Umkehrpunkt (Inversionspunkt) zweiter Ordnung. 


207 


Beim Umkehrpunkt erster Ordnung mu8 


hy) == = 


. ' 
(5’) 


Om, 


sein, d. h. der mittlere Ausdehnungskoeffizient «,, der Gase muS den 


| Idealwert annehmen. 
Unter den Bedingungen 


1p — hand 


TAU, 


d. h. im permanenten Gleichgewichtszustand* eines nichtentarteten Gases, 


mu dies tatsachlich der Fall sein. 


8 Fir Luff 


Die Frage nach der Verinderung 


Unterhalo 
des Umkehraunkres 
erster Ordnung 


Oranung 
Sur He 


Qberhals des Umkehr—- 
punks. erster 


Fur das Gemisch: Wasserstoff und Luff mit H,>I0% 


-0,100 7) G100 


Fig. 3. 


0,200 G300 


Mn, psDiagramm nach JoulesThomson. 


des Ausdehnungskoeffizienten «,, beim Umkehrpunkt zweiter Ordnung 


14Bt sich in folgender Weise erklaren. 


Auf Grund des zweiten Hauptsatzes ist bei J — const bekanntlich ** 


Hiermit ist 


fb = Ay Wy (Gm T, — 


1 
(i) 
Aga” 


(6) 


ny 


1), (7) 


* ZS. f. Phys. 80, 372, 1924; Phys. ZS. 28, 908, 1927. 


** A.a.siehe zweite Mitteilung. 
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i 
G, : 
der Kérper bei konstantem Drucke und v, das spezifische Volumen bei | 
0°C und 760mm Hg bedeuten. 

Differenziert man die Gleichung (7) nach p bei 7’ = const, so folgt — 


(58), = += Anleurs— 05%) + m5) | @ 


wobei T, = T —t = const, wm, == die Warmeempfindlichkeit | 


Setzen wir nun % = 0, so erhalten wir 
Ge) ae () 
Op Vi w, 7’, Op 


wobei bzw. %, 7, und t den mittleren Ausdehnungskoeffizienten, den 
wahren Wert von 0°C in absoluter Temperaturskale und die gewdhn- 
liche (konventionelle) Temperatur bezeichnen. 

Im allgemeinen haben wir fiir Gase 


(52) > 0 ot) < 0 und w, > 0. 


Op ap 
Also mu8 in der Nahe des Umkehrpunktes zweiter Ordnung in dem Ge- 
biet, 
iet, wo tly Tet 
ist, 9 

Om 
0 
(or ) t . 


sein, was in der 'at fiir Wasserstoff und Helium eintritt. Wenn dagegen 


yy Ly > 


O tm’ f 
ws a 
(3 Pp ) =, 
sein, was z. B. fiir Luft und Stickstoff der Fall ist. 
Diese Ausfiihrungen sind wenigstens qualitatiy durch das bisherige 
mir bekannt gewordene Forschungsmaterial bestatigt und lassen sich auch 


zur Lésung der wichtigen Frage nach den Fehlergrenzen bei der Be- 
rechnung der absoluten Temperatur anwenden. 


ist, muh 


Leningrad, Technologisches Institut, 20. Januar 1928. 


} 
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Das Maxwellsche Relaxationsgesetz und die 
innere Reibung der Flussigkeiten. 


Von A. Predwoditelew in Moskau. 
(Eingegangen am 7, April 1928.) 


1. Es wird gezeigt, was fiir eine Gestalt die hydrodynamischen Gleichungen einer 


* gahen Flissigkeit annehmen, wenn man sie auf das Hookesche, von Maxwell 


verallgemeinerte Gesetz griindet. Bei der Ableitung dieser Gleichungen werden 
die geometrische und die physikalische Seite scharf voneinander getrennt. 
2. Es wird ein Mechanismus beschrieben, welcher, wie mir scheint, longitudinale, 
schnell gedaémpfte Mikrowellen in einer zaihen Flissigkeit hervorrufen und aufrecht- 
erhalten kann. Auf die Notwendigkeit solcher Wellen wurde in den Arbeiten iiber 
spezifische Wiarmen (einstweilen nur fiir einen festen Kérper) hingewiesen. 
3. Es wird angenommen, daf die akustischen Mikroschwingungen in einer Fliissig- 
keit der Maxwellschen Hydrodynamik gehorchen. Mit Hilfe der Methode der 
identischen Bedingungen (Christoffel, Hugoniot, Riemann) wird die Aus- 
breitungsgeschwindigkeit der longitudinalen Schwingungen berechnet, und es wird 
der Zusammenhang dieser Geschwindigkeit mit der inneren Reibung der Fliissigkeit 
angegeben. 

§ 1. Die kinetische Theorie hefert emen Ausdruck, welcher aut die 
Abhingigkeit der inneren Reibung von der Temperatur hinweist. Es 
ist namlich der Koeffizient der inneren Reibung proportional V7, wo T 
die absolute Temperatur bedeutet. Jedoch wird dies Gesetz, welches zu- 
erst von Maxwell angegeben wurde, nur bei seiner Anwendung auf 
ideale Gase durch das Experiment gestiitzt. Die meisten Gase folgen 
diesem Gesetz nicht. 

Der Versuch von Sutherland, eine Korrektion einzufiihren, welche 
die gegenseitige Wirkung der Molekiile beriicksichtigt, gibt einen besseren 
Zusammenhang zwischen den zu besprechenden GréSen als das Max well- 
sche Gesetz. Diese Relation erklirt fast alle Abweichungen vom 
Maxwellschen Gesetz, welche bei der Untersuchung der inneren Reibung 
in realen Gasen beobachtet wurden. Die Sutherlandschen Berechnungen 
beziehen sich aber nicht auf die innere Reibung von Fliissigkeiten, und 
man muS diese Frage vom theoretischen Standpunkt aus als offen 
hetrachten. 

Es gibt eine ganze Menge empirischer Relationen, welche den Gang 
des Koeffizienten der inneren Reibung in Flissigkeiten mit der Temperatur 
zu beschreiben versuchen. 

1913 erschien eine Arbeit von A. J. Batschinski*, in welcher 
der Autor die folgende einfache empirische Relation zwischen dem 


* A.J. Batschinski, Phys. ZS. 18, 1157, 1912. 
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Koeffizienten der inneren Reibung der Fliissigkeiten und der Tem- 


peratur angibt: 


(1) 


Hier bedeuten: v das spezifische Volumen der Fliissigkeit, ¢c und w gewisse 
Konstanten, welche fiir die gegebene Fliissigkeit charakteristisch sind. 
Bei einer ausfiihrlichen Analyse des physikalischen Sinnes der kon- 


emma gris 


stanten Parameter seiner Formel kommt Batschinski zu folgendem 
Schlusse: ,Es kann nicht unbemerkt bleiben, daB in der van der 
Waalsschen Theorie die Grébe b, das Vierfache des Molekularvolumens, 
zum kritischen Volumen in dem Verhiltnis b/v, = } = 0,833... steht.“ 
Folglich scheint unser » der van der Waalsschen Konstante b sehr nahe 
zu stehen. Fir den Parameter ¢ gibt Batschinski die folgende 
Beziehung: 


Toth == conet == 1,388,105" (2) 
d. h. das Verhaltnis der Konstante ¢ zu der Quadratwurzel aus dem Pro- 
dukte der absoluten kritischen Temperatur mit dem kritischen Volumen 
ist fiir eine bestimmte Gruppe von Stoffen eine konstante Gréfe, im 
Mittel gleich 1,38.10-5 COGS. 

In der yorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, eine hydro- 
dynamische Erklirung fiir die empirischen Beziehungen von Batschinski 
zu geben. ; 

Man kann in der Arbeit drei wesentliche Momente auseinanderhalten: 

a) Es wird gezeigt, was fiir eine Gestalt die hydrodynamischen 
Gleichungen einer zihen Flissigkeit annehmen, wenn man sie auf das 
Hookesche, von Maxwell verallgemeinete Gesetz griindet. In der 
Literatur ist diese Frage schon mehrmals erértert worden. ine heryor- 
ragende Rolle haben hier der bekannte Mathematiker Zaremba und der 
Physiker Natanson gespielt*. 

Wegen der Schirfe der Polemik zwischen den genannten Forschern 
tiber die Ableitung und die Gestalt dieser Gleichungen habe ich mir er- 
laubt, noch einmal die Ableitung dieser Gleichungen zu geben, welche 
meines Erachtens scharf die geometrische und die physikalische Seite 
voneinander trennt **, 

b) Es wird ein Mechanismus beschrieben, welcher, wie mir scheint, 
longitudinale, schnell ged’mpfte Mikrowellen in einer zdhen Flissigkeit 

* Krak. Anz, 190i, 1902, 1903. 


** Der urspriingliche Gedanke dieser Ableitung gehért G. Kirchhoff, 
Mechanik, Leipzig 1876, und N. Jonkowsky, Ges. Werke, Bd. I, 1912. 
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hervorrufen und aufrechterhalten kann. Auf die Notwendigkeit solcher 
Wellen wurde in den Arbeiten iiber spezifische Wirmen (einstweilen nur 
fiir einen festen Kérper) hingewiesen. 

c) Es wird angenommen, daf die akustischen Mikroschwingungen 
in einer Flissigkeit der Maxwellschen Hydrodynamik gehorchen. Mit 
_ Hilfe der Methode der identischen Bedingungen (Christoffel, Hugoniot, 
Riemann) wird die Ausbreitungsgeschwindigkeit der longitudinalen 
Schwingungen berechnet, und es wird der Zusammenhang dieser Ge- 
schwindigkeit mit der inneren Reibung der Fliissigkeit angegeben. 

§ 2. Wir wollen in einem elastischen Kérper, in seinem natiirlichen 
Zustand, irgend einen Punkt O als Anfangspunkt eines rechtwinkligen 
Koordinatensystems herausgreifen. Wir wollen dann einen zweiten, dem 
ersten Punkt unendlich nahe liegenden Punkt A mit den Koordinaten 
x, y, 2 aunehmen. Wenn wir den elastischen Kérper einer Deformation 
unterwerfen, so werden die Punkte O und A in unserem dreidimensionalen 
Raume Verriickungen erfahren. Es seien die Verriickungskomponenten 
des Punktes O mit %,, v, Wo, diejenigen des Punktes A mit u, v, w 
bezeichnet. Dann wird bei eimer unendlich kleinen Deformation der 
Vektor der relativen Lage des Punktes A um den Punkt O eine Zunahme 
erfahren, welche man symbolisch folgendermafen schreiben kann: 


Das Symbol 74 (Tensor) weist darauf hin, da8 die Komponenten des 
Vektors 47 mit den Komponenten des Vektors r linear zusammenhingen, 
und dai dabei die Koeffizienten der linearen Entwicklung der Kompo- 


nenten des Vektors 4r nach den Komponenten des Vektors 7 in den 
Horizontalreihen der folgenden Tensormatrix enthalten sind: 


dududu 


dx dy dz 
dv dv dv 


— — — |= Tq. 
du dy dz 4 


dw dwdw 
dx dy de 


Um die relative lineare Ausdehnung des Vektors ry zu erhalten, mu8 man, 
augenscheinlich, den Vektor 47 auf den Vektor 7 projizieren. Dies gibt 
uns die folgende Beziehung: 
Of JHC. 9 (47.1) 
oe ea een 


a J 


° = 2 
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Wenn wir weiter die symbolische Gleichung (3) benutzen, e I 
4 eT Sicg  ddiiies (r-T ar) 

ater | Sie 

Der Zahler des Ausdracks (4) ist em Skalar von der Form: 


du. .dc.,, dw 
€-Bgf = OF =| tee +S 2 (24 ‘2 


(ites on (4 2h 
F "N\dz * dy 
Bei F = const gibt dieser Ausdruck eme Flache zweiter Or 
man als Flache von Cauchy bezeichnet. Diese Flache ist m dem*& 
interessant, da sie als Potentialfunktion fair die relativen Vert 
- der Pankte des elastischen KGrpers dienen kann. Die Hauptachse 
Flache werden Deformationsachsen genannt. Sie geben die F 
der Kanten eines wunendlich kleien rechteckigen Parallelept 
welches auch nach der Deformation rechtwimklhig bleibi- 
§ 3. Der Versuch zeigt, daS jedesmal, wenn in emem € 
Kérper Deiormationen stattimden, zugleich anch elastische 
stehen, welche den Kérper aus dem deformierten Zustand hera 
streben. Es seien X, Y und Z die Komponenten einer elastis 
welche auf ein Flachenelement s im isotropen elastischen Korper 
das dem Anfangspunkt des Koordinatensystems unendlich nahe li 
kann dann die folgende Gruppe von Gleichungen aufschreiben- 
X= N,, C,(n,2) + W,,€, (4,9) + MC, (M,Z), 
¥ = Ny, ©, (#,2) + Ny, C,H, 9) + Nas CoH, 2); 
Z = Nz, Gn, 2) + Ny, C, (n,y) + Nz C, (0, 2)- 
Es sind hier N,., N,,, N,, die Komponenten der elastischen Kraft, y 
auf das Element senkrecht zur X-Achse wirkt, Wg: Naas Neg 
ponenten der Kraft, welche senkrecht zur Y-Achse, se endich Niy i 
die Komponenten der clastischen Kraft, welche auf das Ele nent 
recht zur Z-Achse wirkt. 
Es seien z, y, z die Koordinaten des FuSpunktes der Senk 


q 
i 
Dens 
iZ 


Lange dieser Senkrechien. Dee ta aac 
sa rf= Tt ¢ - 
<a =P og. 


Wir wollen das skalare Produkt der Vektoren rf und 7 
erhalten dann: (rf-7) = (-T,r) = 29. 
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wo @ die folgende Gestalt hat: 
p = 71M + Myoy? + Nag + (Ni, + Na) oy 
+ (Ni, + N,,) 22+ (N,, + 50) 92). (8) 
Aus der Gleichgewichtsbedingung des unendlich kleinen Parallelepipeds 


folgt, dab die GréSen Ni, und N,, einander gleich sind, weshalb die 
Gleichung (8) folgenderma$en geschrieben werden kann: 

p= 7M + Nay? + Nee? +2, cy +2N,,524 2N,,y2). (9) 
Bei m = const gibt diese Gleichung eine Flache zweiter Ordnung, die 
man als eine Potentialflache der elastischen Krafte betrachten kann. Thre 
Hauptachsen geben uns die Richtungen der Kanten des rechtwinkligen 
Parallelepipeds an, dessen Flachen nur Normalkraéften ausgesetzt sind. 
Diese Achsen werden Deformationushauptachsen genanunt. 

§ 4. In einem isotropen Korper miissen die Deformationsachsen mit 
den Elastizitétshauptachsen zusammenfallen. Wir wollen diese Achsen 
als Koordinatenachsen annehmen. In diesem Falle werden die Cauchysche 
Fliche und die Funktion g folgende Gestalt haben: 

F=37(&,” + &y + & 2), (10) 
p= 440 + m,9 + nz 2*); (11) 
es bedeuten hier ¢,, ¢,, ¢, die Ausdehnungen in den Richtungen der 
Deformationshauptachsen und n,, n,, , die elastischen Hauptkrafte. Je 
nachdem wir den einen oder den anderen mathematischen Zusammenhang 
zwischen den Elastizitétshauptkraften einerseits und den Hauptaus- 
dehnungen andererseits aufstellen, erhalten wir verschiedene Typen von 
Gleichungen, welche die Prozesse in einem elastischen isotropen Korper 
beschreiben. 
} Die klassische Theorie basiert auf dem Gesetz von Hooke, welches 
man in einer etwas allgemeineren Form folgendermaen ausdriicken kann: 

Jede der Komponenten der elastischen Krafte ist eine lineare Funktion 
der méglichen Deformationen. Folglich miissen wir fiir einen isotropen 
Korper annehmen: 

Nn, == 2he,+h®, 
N, = Zhe, + k@, ; (12) 
NM, == Zhe, + kO. 

Es ist hier @ die relative Deformation des Volumens. Es ist nicht 

schwierig zu beweisen, dab fiir diese die folgende Beziehung gilt: 


p— 2 


a — S—=¢,+48+ &. 
0 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 19 


ane i> 
Part ie eo i 
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Die charakteristische Kigenschait des Hookeschen Gesetzes besteht 
darin, da8 die elastische Kraft und die Deformation das Gesetz des zeit- 
lichen Verschwindens wiederholen, oder mit anderen Worten, tiberall da, 
wo das Hookesche Gesetz gilt, die Relation besteht: 


ea te (18) 


wenn im allgemeinen F’ eine elastische Kraft und s irgend eine De- 
formation bedeuten. 

Im Falle ziher Kérper verschwindet diese charakteristische Eigen- 
schaft der ideal elastischen Kérper. Die Kraft F wird in einem Mage 
zu verschwinden streben, welches von der Gréfe von F und der Natur 
des Kérpers abhingt. In der Kinleitung zu-der Arbeit ,Eine dynamische 
Gastheorie“ wies Maxwell auf die folgende mégliche Verallgemeinerung 
der Relation (11) hin. ,Man kann annehmen, da8 die Geschwindigkeit 
des Authérens der Kraft F proportional dieser Kraft ist und folglich die 


Gleichung besteht: 

OE dey ean 

Cre Tn Ge 
Die GroBe 7 nennt Maxwell die Réelaxationszeit. 

Die Maxwellsche Hypothese wird durch das Experiment gestiitat 
Kine relaxierende Wirkung der elastischen Krafte haben W. Weber mit 
Seidenfaden, Kohlrausch mit Glasfiden und endlich Maxwell selber 
mit Stahldrihten beobachtet. 

§ 5. Wenn man die Maxwellschen Betrachtungen ins Auge faBt, 
kann man das Hookesche Gesetz, wie es durch die Gleichungen (10) 
ausgedriickt ist, fiir eine gleichformige isotrope Fliissigkeit folgender- 
maen verallgemeinern: : 


dn, dé do n 

HONE alg 1 

dt tay oO re enim 

dn, We do n 

ea te So 
dn, dé d@ n 

— = 2n—3 ; By 

dt Lag eee 


Wenn man diese Gleichungen nach ,, % und n, auflést und ihre 
Werte in die Gleichung der Potentialflache der elastischen Krafte ein- 
setzt, so erhalt man 


LF ; d@ d f 
p = 20 (F-) + kT — (a? + y? + 2%) — (3) ; 1 
dt X,Y, z dt eg y 3 ) # dt Ly Y; % ( Sy 
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: d ; : 3 

Hier bedeutet das Symbol (=) die Operation des Differenzierens nach 
X,Y, = 

' der Zeit, wenn man die Laufkoordinaten der Flaichen, welche in (16) 


eingehen, als konstant betrachtet. 

. Wir wollen diese Flichen auf die Ausgangskoordinatenachsen be- 
ziehen; die symbolische Relation (16) wird ihre Gestalt nicht andern. 
Wenn man diese Relation ins Auge faSt und bemerkt, daS jetzt die 
Flachen F und gp die Gestalt, welche durch die Formeln (5) und (9) ge- 
geben ist, haben werden, kann man offenbar die folgende Gruppe von 
Gleichungen fiir die Elastizitatskrifte aufschreiben: 


i. Fe d®@ Ni; : es 
ee dada vide = 123, | ma 
aN; ; Ors AVij ex set is & Mi 


> ie * Doe, Ox; Tv 


Die Bedeutung der GréSe < ist aus den Gleichungen (4) klar; a@,, a, 
und «, sind die Richtungskosinus des unendlich kleinen Vektors r; 
dé 
at 

Die Integrale dieser Gruppe von lnearen Gleichungen werden die 
folgende Gestalt haben: 


ferner ist ¢ —= 


t 


tee ANAT Jee Oe : 
Wee — C,,¢ 7+. ror [a | 


O 0; Oe; (18) 
—= -=f{-= OE 
Nae Cet 4. \ er [: fae at. 


§ 6. Man nennt eine Fliissigkeit ideal, wenn darin keine anderen 
Spannungen vorhanden sind als diejenigen, welche einem ZerreiSen der 
sich beriihrenden Molekiile widerstreben. Folglich sind die Spannungen 
in jedem Punkte einer idealen Fliissigkeit, auf jeder Flache, welche durch 
diesen Punkt gelegt wird, in der Richtung der inneren Normale zur Flaiche 
gerichtet und einander gleich. Diese Spannung wird als hydrostatischer 
Druck der Fliissigkeit in dem gegebenen Punkte bezeichnet. 

Bei der Bewegung einer zihen Fliissigkeit werden in ihren ver- 
schiedenen Punkten noch Spannungen entstehen, welche der Gleitung der 
Teilchen aufeinander widerstreben. Wir nehmen deshalb an, da die 
Spannung auf der gegebenen Fliiche, in dem gegebenen Punkte einer 
zihen Flissigkeit, aus zwei Teilen zusammengesetzt ist: 1. dem hydro- 
statischen Drucke, welcher einer idealen Fliissigkeit entspricht, und 
2. der Kraft, welche nur dann entsteht, wenn um einen bestimmten Punkt 

19* 
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der Flissigkeit herum eine Deformation des diesen Punkt umgebenden 
Teilchens stattfindet. Wir wollen weiter annehmen, da8 die Deforma- 
tionskrafte nicht von dem hydrostatischen Drucke abhéngen und durch 
die Gleichungen (18) gegeben sind. 

Auf Grund dieser Betrachtungen kann man die folgenden Beziehungen 
fiir die Spannungskomponenten in einer zihen Flissigkeit aufschreiben: 


BE iy) typ Ok 2; 
Ne ae Epa es oe Fer ln sit + #6] ar, 
O01; Ou; 


(19) 


= t 


Ls eer ah Sgae 
45 =Cye Tre rf erlh Jat 
2 ? O01; Ou; 


« 


hier ist 4 == 1, 2,3; 47 = ja; § = 1, 2, 3. 
§ 7. Es seien V,, V,, V, die Gesthwindigkeitskomponenten irgend 
eines Punktes der zihen Fliissigkeit, und es sollen auf die Flissigkeit 


keine 4uSeren Krafte wirken. Dann erhalten die Bewegungsgleichungen — 


fiir unsere Fliissigkeit die folgende Gestalt: 
2 GV ne ONG 1 IM. [ ONG 
% era Oz ’ 
dV, p=: & = 31 ON, ON, 


sat 5 T Oy ee Oz’ 
dV, _o%, oe ON 
° ae oe Oz’ 
und wenn wir die Gleichungen ai zu wae kan: finden wir 
dV, ape i toc 
mide CRM ES/ T 1 
oat aaa" eae +e] 


bia 


: 
+e Flerlarnc? sngey,lat usw. 9) a 


§ 8. Wenn wir die geschweifte Klammer unter dem Integral in (20) 
mit s bezeichnen, so kénnen wir mittels aufeinanderfolgender partieller 
Integrationen dieses Integral in eine Reihe entwickeln, namlich: 

ya 


\ oT Sdt —TSeT — 72 heT abs ger — 


Folglich kann man jetzt die Gleichungen (20) folgendermaSen um- 
schreiben : 


aver O05: de wae 
ern ao te ee Le 
+7(8—T78 +78.—.-4) .isweee (21) 


x 
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Wenn wir zu diesen Gleichungen noch die Stetigkeitshedingung 


de OV; nae 
Fr 0(F2+ 52+) =0 Coy 


_ die charakteristische Gleichung 


P= VQ, T) (23) 
und die Gleichung fiir die innere Energie, welche den in der Fliissigkeit 
sich abspielenden thermodynamischen Proze8 bestimmt, heranziehen, so 
erhalten wir ein System von sechs Gleichungen, aus welchen man — 
die Méglichkeit ihrer Integration in allgemeiner Form vorausgesetzt — 
die Funktionen Vi, Ver Vay P, 9 und T 
in Abhangigkeit von z, y, z und ¢ ermitteln kénnte. Die Anfangs- und 
die Grenzbedingungen werden die Werte der willkiirlichen Konstanten 
bestimmen. 

Es ist jedoch méglich, ohne die erwahnte Integration mit Hilfe des 
angefiihbrten Gleichungssystems einige allgemeine Eigenschaften der Fliissig- 
keit zu finden, wenn man annimmt, daS diese in ihrem natiirlichen Zu- 
stande nur scheinbar in Ruhe ist; in Wirklichkeit finden in ihr Mikro- 
bewegungen statt, welche den Charakter von schnell gedimpften Wellen 
haben. | 

Auer der Bedingung, da8 diese Mikrobewegungen den allgemeinen 
Gleichungen (21) gehorchen, wollen wir sie den folgenden Bedingungen 
unterwerfen. 

Es entstehe in dem gegebenen Gebiet im Moment ¢t — 0 in der 
Flissigkeit eine Verdichtung, welche gleich (9 —g,) ist. Dann wird in 
diesem Gebiet der Fliissigkeit gema8 der Gleichung (23) der hydrostatische 
Druck erhdht, welcher die Dichtigkeit auszugleichen streben wird. Das 
Gesetz der zeitlichen Dichteanderung wollen wir wie folgt annehmen: 

=r — = 1 (0 — Qo) 


oder 
d 
= f,(o— (24) 


Es ist hier “4 das ee einer willkiirlichen Funktion von (9 — Q,), 05 
ist die mittlere Fliissigkeitsdichte. _ 
AuBerdem wollen wir annehmen, daB die ausgleichende Bewegung 
mit einem Geschwindigkeitspotential verlauft, d.h. da$ die Gleichungen 
eeoy.< OY, . OV, OV, OV, 


gelten. ee. FF |, FN OF Oe 
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Die erwabnten Bedingungen erlauben,-die Funktion S der Fi 
folgendermafen darzustellen: 


S=(b4+B 


2 aT, =642ny'F, - nonce 


wo f(9) = = fe —) Qo ist 


Es ist wie schwierig, den Aufbau einer Flissigkeit anz 
welche den angefiihrten Beschrankungen geniigt. : 

Man kann annehmen, da die Flissigkeit ans zwei Komp 
zusammengesetzt ist; eine von diesen Komponenten nahert sich 
Eigenschaften einem Gase, die andere einem festen kristallinischen 
Es kann sein, daS die Molekiile dieser letzteren Komponente sich 
Gitter einorduen kénnen, aber in ein solches, welches sich fortwé 
deformiert und wieder zerstért wird. Die Dichtigkeit der Gaskompom 
ist ime Vergleich mit der Dichtigkeit der , kristallinischen* Komponen’ 
klein. Bei dem gegebenen Temperaturzustande der Flissigkeit he 
im Mittel cin dynamisches Gleichgewicht zwischen den beiden Komp 
Die Molekiile der beiden Komponenten sind identisch, weshalb 1 
Flissigkeit als cine Lisung des Flissigkeitsdampfes in der Fli 
selber betrachten kann. Wenn wegen dieser oder jener Ursach 
ungentigende Konzentration der Gaskomponente der Flissigkeit en 


komponente fibergeht, den Konzentrationsmangel-der Gaskompon 
decken, ungefahr so, wie es beim Gleichgewicht zwischen einer F 
keit und ihrem Daimpfe stattfindet. Wenn dagegen die 
nente, sei es wegen der Fluktuationen von Smoluchowsky 1 
Einstein, am gegebenen Orte dichter geworden ist, so kann ein 
- der Molekiile dieser Komponente die fehlende Anzahl der Molekiil 
dem fiissigen Gitter erganzen. Solch ein Pendeln der Konzentra' 
der Gas- und kristallinischen Flissigkeitskomponenten kann nur 
Vorhandensein von enteprechenden Bewegungen verwirklicht w dex 

und umgekehrt. \ 
Es ist selbstversténdlich, da® solch ein Bild der Struktur 
Fliissigkeit fir die beschrankenden Bedingungen der Mikrobeweg 
in der Flissigkeit nicht obligatorisch ist. Man kann sich auf aa 
mellen Standpunkt stellen, daS man diese Bedingungen postuliert id 
ibnen so weit rechnet, wie sie zu Folgerungen fihren, gba: 
ment nicht widereprechen. An und fiir sich sind diese Bedi gi 


t 
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geniigend locker, daB man an dem Nutzen ihrer sukzessiven Durch- 
fiihrung nicht zu zweifeln braucht. 

§ 9. Die beschriebenen Mikrowellen, wie jede akustische Welle, 
sind beschleunigende Wellen, d. h. die Koordinaten a, y, z, welche Funk- 


 tionen der Anfangskoordinaten a, b, ¢ und der Zeit sind, erleiden beim 


Durchgang durch die Wellenfliche keinen Sprung. Ehbensolche stetige 
Funktionen sind auch ihre partiellen Ableitungen, dagegen nicht die Ab- 
leitungen zweiter Ordnung. Diese letzteren erleiden beim Durchgang 
durch die Wellenfliche einen Sprung. Eine Wellenflache mit einer solchen 
Kigenschaft nennt man eine Fliche mit einer Unstetigkeit zweiter Ordnung. 

Wir werden fiir die betrachteten Wellen die Methode der _,identi- 
schen Bedingungen‘ verwenden, welche von Hugoniot, Riemann und 
Christoffel ausgearbeitet wurden; eine Methode, welche erlaubt, einige 
allgemeine* Fliissigkeitseigenschaften zu enthiillen, ohne in die Einzel- 
heiten der Integration der allgemeinen Gleichungen einzugehen. 

Das Wesentliche dieser Methode besteht in den folgenden Theoremen. 
Es sei vorweg bemerkt, dab man die Gesamtheit irgend einer Funktion 
und deren Differentiale Petey Ee kann: 


0 
o| 5. dat Fado tS acy % a], 
fiir 1 = »v erhalten wir die Funktion selbst. 

Theorem I. Wenn die Funktion O[~)}" der Koordinaten auf der 
einen Seite der Unstetigkeitsflache und auf der Flaiche selbst bestimmt 
ist, so kann man auf der Unstetigkeitsflache fiir die Funktion die Regeln 
der Differentiation von zusammengesetzten Funktionen anwenden. 

Theorem II. Wenn die Flache einen Sprung n-ter Ordriung in der 


Stetigkeit zulaBt, so wird die Variation 6 ®{~}" der Funktion der Ko- 
ordinaten beim Durchgang durch a ses der folgenden Identitat geniigen: 


| a yl" 
i) jo| sie Oh a eae Ht 

ar , ar ie 
o = lac? a4 ran 4 oy e+ Seat] Rise 26) 


Hier ist W# die Gleichung der Unstetigkeitsfliche und h. ihr erster 
Differentialparameter, d. h. 


OFY a OE 
= VE) + Ge) + Ge) or) + (52): 


* J, Hadamard, Lecons sur la propagation des ondes et les équations de 
VHydrodynamique. Paris 1903. 
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Es sei G = = (a, b, €, f), wo (a, b. ¢) die Anfangskoordinaten sind 
cx pole cient cinemas aida 
der Identitat (26) die folgende Gruppe von Beziehungen e1 


Pz 2 for? 5 Pz ioral 
°oa —B\a)* ads ~ Oa ao | 
7 ee xr 1 OF OF © B 
oY a) dade ida de a? 
3722 OF? Pa fee i OF OF 
pee ae)” Jadt "da OP . 
17 _ 1 FY | 
OF ot 


ate Hentiteieg dls is mae 
in den Mp esc: Baceneree d dureb p bem, v en, 


taten (27) die iyi der Ableitungen aed Dichte 
durch die Flache mit emer Unstetigkeit zweiter Ordnung erk 


Olgo, «x LOFTA OF , pOF . vd 
(FG meee 
dice) «dL: F(A OP pw aF 

6(Fr) =~ 5555 a6 TE Ob +29 Oe 
digo, . 10F(A OF poF. ¥ OF 
sk a 8 22 oF eee mz 


ponenten eines gewissen Vektors betrachtet werden kéunen. 
cinzusehen. daS man, wenn dieser Vektor zur gegebenen 
normal gerichtet ist, es me Losetedesl nee 
richtet ist, mit Transversalwellen zu tun hat. iz 
, $10. Nach Aufstellang der dentitaten (27) mad 23) 
diese ant Gleichung (21) anwenden Dabei crinnern wir 1 
hydrostatische Druck der Gleichung (23) und die F 
Gleichung (25) geniigen. 

Die Dichlo @ Weibt. beim {ibeoeme eee "lack 
Ebenso bleiben stetig alle Grofen, welche in die Gleichung 

d av : 
ater “SE una OF, wien Nae Deas Gee ae ne 
Sprang erleiden. : “in 

Wenn wir dic rechte und li pabrmytierpidiccti= 
and dabei dic Vacakies aati ane 
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welchen wir als Anfangsmoment betrachten, so erhalten wir die folgen- 
. den Relationen : 
1 (OF? , 10F{[i OF 
Gr) =% <5. 


h Oa ; or 


ae h oc. 
ee pb OF.» ad 


wo 
\ot Te 


| —@L + OTK) <5 


————— —+— —i~ 


hoda'h ob'h Oc 


1 OF(1 OF | u OF v OF 
F da 'h ov! +75. | 


—2L + K)T*F¢(9)-fy() 07-5, 


oder 
AOE ; : - 
a(o7) = @O—ALE OTL) + THOS ee 
AM ale alma 
1 dalh dah db h del 
Wenn in dieser Beziehung 4 durch pw und vy und der Faktor = durch 


Lal ae werden, so erhalten wir zwei andere Beziehungen, 


Ob dc 
welche den Geschwindigkeiten V, und V, entsprechen, namlich 
OF a ' Ys , 5 ” n 
lap) = MeO -—ALE WT Ife) +Ti@fere 
1 aa 10F wor. yv ou 


h Ob\h 0a 'h Ob h oc 
OF\? : ; Fee ok 
(az) ~~ Bees ait 7 (0) f(g) 9} 
1 OF fA OF wo viata OF 
7 5cla gate op Ob a at 


Wir addieren diese Gleichungen, indem wir sie entsprechend mit 
10F 10F 1 0F 
h 0a’ h Ob’ h Oc 


1 /OF\?(iAOF OF voF 4 ; ae 
waz) pact contrac |= MO -AL+ Hie) 


multiplizieren und erhalten: 


AOF wor vdFr 
” i] caged bere See 245 7. 
+ The (0) (@) 0) |; Sas i Ob h a |" 
Die Mikroschwingungen, welche im natiirlichen Zustande der Fliissigkeit 


stattfinden, sind, wie wir es angenommen haben, longitudinal, weshalb 
der Ausdruck 


1.02) 8 Ol. vy OFT 
E ous ouics b cea 
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nicht gleich Null ist: der Vektor mit den Komponenten 4, uw, v ist zur 
Wellenfliche 7 — 0 normal. Folglich kann man die Gleichung (29) 
folgendermafen umschreiben: 
5 (oH) =H%@—CL+ OI @+THOF eel GO) 
alo) =O -AL+NTR@O+TKOF@e & 
§11. In $9 wurde bemerkt, daS # — O die Gleichung der Un- 
stetigkeitsflache oder, was dasselbe ist, die Gleichung der Wellenfliche 
darstellt. Die Gri8e Ae ist, wie nicht schwierig zu zeigen ist, die 
’ 


7) 


d 
Ausdehnung der Normale wahrend der Zeiteinheit, d. h. = 


dt 
anderes ist als die Ausbreitungsgeschwindigkeit G der Welle. 

Also ist 1 OF 

—.—- = —G. i (31) 
h ot 
Die Gréfen LT und KT sind gemaf der Maxwellschen Definition die 
Reibungskoeffizienten. Der erstere tritt in Wirksamkeit, wenn die 
Flissigkeit ihre Form, aber nicht ihr Volumen andert; der zweite dagegen 
bezieht sich auf die Volumenanderung, aber nicht auf die Formanderung. 
Kiner direkten Messung ist der erste Koeffizient zuginglich. 

Von der Richtigkeit dieser Behauptung kann man sich aus der 
Gleichung (17) iiberzeugen, wenn man diese auf einen stationaren Proze8 
in der Fliissigkeit anwéndet. 

Zwischen IZ und K kann man einen Zusammenhang mit Hilfe des 
Poissonschen Koeffizienten 6 aufstellen, namlich: *’ 


, was nichts 


2KLom 
IONE K+ aoe cr) 
woraus 
93d —2e) 5 : 
Ws 5 Gaye KP(o). (33) 


Der Koeffizient K der allseitigen Kompression steht in engem Zusammen- 
hang mit der Funktion a (@), nimlich: — 

APs sey Gy 

aE ee Vp (Q) 


oder 
dP Oey! 3 
Ge 99%) = —KO, 
woraus 
K = @ W, (9). 
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enn wir diese Beziehungen beriicksichtigen, kénnen wir der Gleichung (30) 
> folgende Gestalt geben: 
TG? = P-*(6)yV —Tn[2+ PC) (foe) + The @)f(o) el 
or > T G? P(6) 
1 V—TRPO + life) + Th e@feel’ 


) mit » die innere Reibung der Fliissigkeit bezeichnet ist. 


(34) 


Die Formel (34) gibt«den allgemeinsten Zusammenhang zwischen 
n Parametern, durch welche man die Fliissigkeit, die den Bedingungen 
s § 8 geniigt, charakterisieren kann. 

§ 12. Wir wollen solche Fliissigkeiten betrachten, fiir welche die 
yissonsche Funktion P(¢) sehr klein ist, d. h. wenig kompressible 
iissigkeiten, und auSerdem wollen wir annehmen, da diese Fliissigkeiten 
1e geniigend kleine Relaxationszeit haben. Dann vereinfacht sich die 


eichung (34) bedeutend und erhilt die folgende Gestalt: 
fe PG) ; 
ee aVee aa) - (35) 
— Tf Q (@) 
if Grund der empirischen Beziehung von Batschinski miissen wir 
s Produkt 7'f)(g) in einem gewissen Temperaturintervall als konstant 


Thole) = o. (35a) 


ese Gréfe steht, wie in § 1 erwihnt wurde, in naher Beziehung zur 


trachten, also 


mn der Waalsschen Konstante b. Aus der Gleichung (35) kann man 
cht die Zustandsgleichung fiir die Fliissigkeit erhalten, wenn man 
nkrete Annahmen iiber die Abhingigkeit von G? vom Drucke macht. 
ir eine Gleichung vom ypus der van der Waalsschen geniigt es 
zunehmen, da8 der hydrostatische Druck, welcher bei Anwesenheit von 
ikrowellen herrscht, mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit foleendermagen 
sammenhingt: 


eas Bad (36) 
der Tat, ist ne : ere 
G) 
= ~—-oTP = —— 
aaa as (6) pias 
er 


OR iss ip 
Sie CDE 
yraus nach der Integration 
P(V—o) = const = (TL) (37) 
rd. Hier bedeutet 7’ die absolute Temperatur. 
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Da der hydrostatische Druck sich in unserem Falle aus dem Drucke 
des gesittigten Dampfes und dem Drucke, welcher durch die Oberflachen- 
spannung bedingt ist, zusammensetzt, kann man der Gleichung (37) die 
folgende Gestalt geben: 

(9+ 4) (V—o) = g(P), (38) 
wo «@ die Oberflichenspannung bedeutet. 

Wenn die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellen mit dem hydro- 
statischen Drucke nicht so einfach zusammenhingt, wie es aus der 
Gleichung (36) folgt, wird die Zustandsgleichung folgendermafen zu 


schreiben sein: 


ae 39 
(V — @)al#@ = const = g (T), ue 


wo ©(P) = G*o ist. 
Wir sehen also, da zwischen der Gleichung (35) und der Zustands- 
gleichung einer Fliissigkeit ein auBerordentlich enger Zusammenhang besteht. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik, 1. Februar 1928. 
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Die relative Intensitat der Spektrallinien Ha(H) 
und D, (He) in verschiedenen Hohen der Protuberanzen. 


Von E. J. Perepelkin in Pulkowa. 
Mit 3 Abbildungen. (EKingegangen am 24. April 1928.) 


Der vorliegenden Untersuchung liegen die Beobachtungen des Verfassers in Sim- 
feropol zugrunde. Gemessen wurden die relativen Intensitaiten der Spektrallinien 
Ha und Ds in verschiedenen Hohen der Protuberanzen, wobei die Intensitaten der- 
selben Linien der Chromosphare in der sichtbaren Héhe von 5” iiber dem Rande 
der Sonnenscheibe als konstante Lichtquellen dienten. Die gemessenen Héhen 
geben nur die Projektion der wirklichen Héhe. Der Artikel enthalt eine Methode 
zur Bestimmung wahrscheinlichster wirklicher Héhen. Das ganze Beobachtungs- 
material erlaubt das Verhaltnis & der Intensitaét der Linie D3 (Jp3) zu der Inten- 
sitét der Linie He (Jia) «zu bestimmen. Aus den Beobachtungen ergab es sich, 
dafi k eine Funktion der Intensitat Ja und der Héhe Hist. Indem man alle Werte k 
auf den Fall Jao — 10 reduziert, erhilt man Gleichung (14). Fiir Protuberanzen, 
die eine sichtbare Héhe von 5’’ haben, ist k = 77%, wahrend diese Relation fiir 
die Chromosphire in derselben Héhe gleich 100% sein muS. Dies Ergebnis kann 
auf zwei verschiedene Weisen erklart werden: entweder ist in den Protuberanzen 
die Menge des Heliums in bezug auf die Menge des Wasserstoffs geringer als in 
der Chromosphire, oder es findet dank der grdferen optischen Tiefe der Schicht 
der Chromosphire im Vergleich zu derjenigen der Protuberanzen eine Selbstumkehr 
der Linien statt. Die Zunahme des Wertes k mit der Hohe, die bei einer Hihe 
von 37000 km gleich 0,40 + 0,08%/1000 km betragt, kann durch Ionisation des 
Wasserstoffs in den Protuberanzen erklart werden. — 


Der vorliegenden Untersuchung liegen die Beobachtungen des Ver- 
fassers im Jahre 1924 in Simferopol zugrunde, die mit Hilfe eines 
110 mm-Refraktors von Zeiss und eines Spektroskops von Reinfelder 
und Hertel mit einem dreifachen Amici-Prisma ,a vision directe“ (seine 
Dispersion ist nahe 17 mu auf 1mm bei 517 mu) angestellt worden 
waren*. Die Beobachtungen fanden zwischen dem 5. Juni und dem 
5. August statt, wobei die Messung sich auf 29 Protuberanzen in den 
Linien des Wasserstofis Ha und des Heliums D, bezog und auf jede Linie 
300 photometrische Schiétzungen entfielen. Der Spalt des Spektroskops 
wurde gewoéhnlich auf 0,01 bis 0,02mm auseinandergeschoben, was im 
Brennpunkt des Refraktors 2” entspricht. Er wurde in einer Entfernung 
von 5” yom Rande der Sonnenscheibe angebracht, so da die aus dem 
Zentrum des letzteren auf die Richtung des Spaltes gefallten Lote einen 
Positionswinkel p hatten (Fig. 1). Man brachte den Spalt in der Hohe 


* Astron. Nachr. 229, 213, 1927. 
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von 5" tiber dem Rande der Sonnenscheibe auf folgende Weise an: der 
Spalt wurde allméhlich an den Rand geriickt, bis man der Spur des 
flmmernden Spektrums gewahr wurde. Die Erscheinung des letzteren 
fallt genau auf die Héhe 5”, wie besondere Ausmessungen bewiesen. 


Wir wollen den Positionswinkel der Mitte der Protuberanzenbasis 
durch p, und die Differenz »,—p durch q bezeichnen. Der Spalt des 
Spektroskops durchschneidet die Chromosphire in der Hohe 5”, und ent- 
sprechend die Protuberanz in der Héhe h tiber dem Rande der Sonnen- 
scheibe. Bei Kenntnis des Winkels q und der sichtbaren Hoéhe des 
Protuberanzengipfels und iiber eine genaue Zeichnung des letzteren ver- 
fiigend, kann man seine Hohe h bestimmen. Auf solche Weise konnte 
man in ein und derselben Spek- 
trallinie gleichzeitig Protuberanz 
und Chromosphire beobachten. 


Die Intensitaét der Protuberanz 

(P) wurde in Zehnteln des Hellig- 

keitsintervalls der Chromosphiare 

(Ch) in der Héhe 5” und der dunklen 

Spektrallinie (Z) geschitzt; fiir 

Wasserstoff benutzt man die dunkle 

Linie Ha, fir Helium D, (Na). 

Fig. 1. Wenn die Intensitét der Protube- 

ranz gréfer als diejenige der Chro- 

mosphire war, so wurde die Intensitét der letzteren in Zehnteln des 

Intervalls Protuberanz—dunkle Linie geschiitzt. Im ersten Falle notierte 
man auf folgende Weise: 


: ChbPaL, woa+b= 10, (1) 
im zweiten Falle: 


PBChaL, wou+ B= 10. (1) 
Die Protuberanzenintensitat wird entsprechend definiert: 


Jp = Tn + oa — Is) (2) 


und : 
10 
dp asd, 4 ~~ Fou— Iz). (2') 


Wir wollen die Intensitaét der Chromosphire Je, in der Héhe 5” be- 
dingungsweise gleich 10 setzen und die Intensitét der dunklen Linie 


Ee ea 
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gleich O auf Grund geringer Helligkeit der letzteren. Dann werden die 


andere Ende des Rohres A setzte man den 


Gleichungen (2) und (2’) sich folgendermaSen umwandeln: 
Jp ——F (3) 
100 
Jip == Se (3') 


a 


und 


Es fragt sich, ob die erhaltene Intensitét nicht einen systema- 
tischen Fehler hat, der vom Intervallteil @ oder ~ abhingt. Um das 
zu beantworten, wurde am Anfang des Jahres 1926 ein Versuch an- 
gestellt (Fig. 2). 

Am Ende emes 20cm langen Metallrohres A befestigte man ein 
Stiick Bleipapier B mit schmalem Spalt. Dies Stiick Bleipapier wurde 
zwischen zwei matten Glasscheiben ein- 
geklemmt, wobei die letzteren ihre matte sees 
Seite dem Bleipapier zukehrten. Auf das 
Deckel C mit einer runden Offnung, durch 
die der Experimentator den Spalt beob- | 
achtete. Unweit vom Auge des Experi- 
mentators befand sich das Lichtfilter D 
(gelb oder rot). Der Spalt wurde in der 
einen Hialite durch ein rechtwinkliges 
Prisma E# verdeckt. In S, und S, befanden 
sich elektrische Lampen, jede 10 Kerzen. 
So wurde ein Teil des Spaltes direkt 
durch die Lampe S, beleuchtet, der andere 
durch die Lampe S, mit Hilfe des Pris- 
mas £. Wenn die Entfernungen d, und d, der Lampen bekannt sind, 
kann man die relative Helligkeitsabnahme bei einer Veranderung dieser 
Entfernungen berechnen. 

Der Beobachter schitzte die Intensitait der einen Halfte des Spaltes 
in Zehnteln des Intensitiitsintervalls der anderen Halfte und des dunklen 
Grundes. Die Intensitit des letzteren gleich 0 und die Intensitat einer 
Halfte des Spaltes gleich 10 haltend, ist es leicht, die Intensitat der 
anderen Halfte nach den Formeln (3) und (3’) zu berechnen. Andererseits 
kann man ebenfalls diese Intensitét aus den Bestimmungen der Ent- 
fernungen d, und d, finden. Im ganzen hat der Verfasser acht Reihen solcher 
Beobachtungen ausgefiihrt: vier Reihen mit Hilfe eines gelben Lichtfilters 
und vier Reihen mit Hilfe eines roten. 


! 


Fig. 2. 
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Beobachtungen im gelben Lichte: 


SG 2s= 
One 


40 em; 
40 em; 
100 cm; 
= 100 cm; 


Beobachtungen im roten Lichte: 


ie 
3. 
4. 


"| 


1 


‘ji 


40 cm; 
40 cm; 
100 cm; 
100 cm; 


136cm >'d, > 35cm; 
129em > .¢, > 44cm; 
93cm > d, > 32cm; 
125cm > d, > 36cm; 


1238 cm >> d, > 35cm; 
120cm > d, > 31cm; 
108 cm > d, > 30cm; 
98cm > ad, > 30cm; 


Il ll 


tl ll 


10,0. 
10,0. 
10,0. 
10,0. 


10,0. 
10,0. 
10,0. 
10,0. 


Den Reihen 1. und 2., die mit Hilfe der beiden Lichtfilter gewonnen 


wurden, entspricht Formel (3), den Reihen 3. und 4. Formel (3’). 
Tabelle 1 gibt die erhaltenen Resultate. 


Tabelle 1. 
i 
Berechnung ‘ Berechnung 
Beob 7 Beob. 
a oder @ | GelbesLichtfilter| Rotes Lichtfilter] g oder a Gelbes Lichtfilter|| Rotes Lichtfilter 
a Ca a @ a & a @ 
0,5 0,3 0,3 0.4 0,3 5,5 3,4 3,8 4,0 4,9 
1,0 0,6 0,6 0,7 0,7 6,0 348 - 4,2 4,3 5,4 
1,5 0,9 0,9 iat 1,0 6,5 4,2 4,7 4,7 59 
2,0 1,2 1,2 1,5 1,4 7,0 4,6 5,1 5,1 6,4 
2,5 115) 1,5 1,8 1,9 7,0 5,1 5,6 5,6 6,7 
3,0 1,8 1,8 2,2 2,4 8,0 5,7 6,0 6,1 7,0 
3,5 2,1 2,2 2,6 2,9 CMEOso) 6,4 6, 6,8 7,4 
4,0 2,5 2,6 3,0 3,4 9,0 7,2 7,3 7,6 8,0 
4,5 2,8 3,0 oo Hy) 9,0 8,2 8,2 8,5 8,9 
5,0 3,1 3,4 3,6 4,4 10,0 10,0 10,0 10,0 10.0 


Bei Intensitétsmessungen der Spektrallinien der Protuberanzen in 
gegebener Héhe h wurden gewdhnlich zwei Schatzungen ausgefiihrt : 


einmal beim positiven Winkel q, ein anderes Mal beim negativen. 


Messungen wurden nach Tabelle 1 reduziert. 
rechnete man mit Hilfe der reduzierten Intervallteile nach den Formeln (3) 
und (3'). Abgekiirzt wollen wir /p der Linien H, und D, mit Jy bzw. 


Alle 


Die Linienintensitaten be- 


: Pee OB : 
Jp, bezeichnen. Die in Prozenten ausgedriickte Relation —"s bezeichnen 
Ha 


wir mit &k. Nach unserer Definition der Intensitaten haben wir fiir die 
Chromosphire in sichtbarer Hohe 5” ; 


hone. 
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Das in dieser Untersuchung gestellte Problem besteht in Ergriindung 
der Abhangigkeit & von der wirklichen Héhe H iiber der Photosphire. 
Die in Tabelle 1 gegebene Reduktion beriicksichtigt wahrscheinlich 
nicht alle méglichen systematischen Fehler, denn die Bedingungen des 
Experimentes unterscheiden sich von den Beobachtungsbedingungen. 
Darum kénnen wir eine Abhingigkeit k von Jz, erwarten. Der Methode 
der Intensititsbeobachtungen zufolge erhalten wir die Werte k nahe den 
wirklichen bei Jy, — 10. Es ergibt sich also folgende Gleichung: 
k = F(H, Jy) + ky, (4) 
wo k, eine gewisse Konstante ist. 
Die Messung der sichtbaren Héhe h (Fig. 3) gibt uns nicht die 
wirkliche Héhe H, denn der Winkel w% zwischen der Protuberanz und 


der Ebene der Sonnenscheibe AO ist uns unbekannt. Da der Beobachter 
sich auf der Linie AB befindet, finden wir mit geniigender Genauigkeit: 


H = (R+h) seca — R, (5) 

wo F der Sonnenhalbmesser ist. 
Obwohl uns die Héhe H in jedem einzelnen Falle unbekannt bleibt, 
koénnen wir jedoch ihren wahrscheinlichsten Wert ergriinden. Wir 


bezeichnen durch h’ die sichtbare Hihe des 
Protuberanzengipfels, die bei normaler Lage 


des Spektroskopspaltes in bezug auf den Rand 
der Sonnenscheibe gemessen wurde. Bei syste- 
matischen alltiglichen Beobachtungen ist es 
leicht, die Zahl » der Protuberanzen zu be- 
rechnen, deren sichtbare Hohe h’ innerhalb 
gewisser Grenzen liegt. Es versteht sich von 
selbst, da die Zahl n proportional der Wahr- 
scheinlichkeit der GréBe h' ist, wobei wir die Wabhrscheinlichkeit mit 
w(h') bezeichnen. Oder genauer, wir werden w(h')dh' die Wahr- 
scheinlichkeit der Erscheinung einer Protuberanz von sichtbarer Gréfe 
nennen, die sich in den Grenzen h’ und h’'+ dh’ halt. Auf gleiche 
Weise bezeichnen wir durch g(H')dH' die Wahrscheinlichkeit der 
Existenz einer Protuberanz von realer Hobe, die in den Grenzen 
H', H'+ dH’ liegt. Wir zihlen zu den Protuberanzen alle derartigen 
Gebilde, die eine Héhe von 0 bis co haben. So finden wir: 


Fig. 3. 


fuayan = 1, fo (H') dH’ = 1. (6) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. 20 
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Die GriBe w(h') dh’ wird uach den Gesetzen der Wahrscheinlichkeits- 
theorie dargestellt: 


7]2 
W (h')dh' = C g (H') dH du, (7) 
a=0 
wo H' eine Funktion von h' und & ist und C eine Konstante bedeutet, 
deren Wert durch die Ausfiihrung der Gleichungen (6) definiert wird. 
Wenn wir an Stelle von H’ seinen Wert aus Gleichung Coe ein- 
setzen, finden wir: 
7/2 
wh’) dh’ = Cdh' { gy [(R + h’) sec a — R] sec ada. (7) 
a=0 
Da die Zahl der beobachteten Protuberanzen von sichtbarer Hohe 
zwischen h,; und hy proportional der Wahrscheinlichkeit ihres Auftretens 


ist, so haben wir: ‘ 
hg hg 70/2 
n= Nl v(h)dh' = CN|dh' | p(R+h)seca—R]secada. (8) 
hy fe 0 


Die Gleichungen (7’) und (8) sind Integralgleichungen erster Art. 
Die Zahl m kennen wir aus den Beobachtungen, gesucht ist die Funktion 
g (H’). Wenn die Funktion @ (H’) gefunden ist, so ist es nicht schwer, 
die wahrscheinlichste wirkliche Héhe H/ der Protuberanz, falls die 
sichtbare Héhe h’ gegeben ist, zu erhalten. In der Tat wird Hy 
definiert durch 


7/2 


| H'9 @) da 


, / 
Hy = 3, (9) 


| (1) da 
0 
wo H’ aus Gleichung (5) erhalten wird. 

Um die Integralgleichung zu lésen, setzen wir voraus, da8 die 
Funktion g (H') mit geniigender Genauigkeit mittels folgender Gleichung 
dargestellt sein kénnte: 

A 


gp (H’) = +a’ (10) 


wo A, a und m gewisse Konstanten sind, deren- Werte aus den 
Beobachtungen zu ergriinden sind. Den Wert g (H’) aus der 
Gleichung (10) in die Formel (8) einsetzend und die numerische Inte- 
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gration fiir verschiedene Werte der Konstanten ausfiihrend, finden wir 
die GréSe der letzteren, die den Beobachtungen geniigt. Derartige 
Berechnungen wurden vom Verfasser ausgefiihrt, und es ergab sich, da 
man die Funktion g (H') bei R — 948” in folgender Weise dar- 
stellen kann: 

A 


g (1') = a 4 485 (10’) 


In der Tabelle 2 sind die beobachteten und berechneten Werte n 
gleichwie die Integrale * 


A 
{p@)aH' =1, 
sie, | (11) 
Jv@yan = n| 
fae 
fiir jede 10” angegeben. 


Tabelle 2. 
Hi — Hg Berechn., Beob. || %Jo Jo | Hi— Hg ||Berechn.| Beob. || %/o or 
Ov=107., = tba Az Outer0t 80". “9 10 | og | 11 
10 -20]] 189 | (194) || 22,1 | 22,1] 80 - 90 7 Oe OIE (018 
20 -30]] 98 88 || 10,5 | 11,5 | 90 — 100 5 3 0,3 | 0,6 
30 -40]| 55 65 5,5 | 6,5 [100 - 110 3 2 0,2 | 0,4 
40 -50|| 33 35 3,1 | 3,9 {110 - 120 2 ) 0,2 | 0,3 
50 -60]} 21 27 1,8 | 2,4 ]120 u.mehr| 10 3 Oily led 
60-70), 14 16 | 12] 16 |Imganzen: 446 | 452 ~|/100,0| 100,0 


Tabelle 3 liefert die Werte der GréSen g (H’) und wp (h’). 

Wenn wir annehmen wollen, da irgend ein Protuberanzenteil, der 
sich in sichtbarer Héheh befindet, denselben Winkel «% wie der Protube- 
ranzengipfel hat, so haben wir auf Grund der Formel (5): 


R+h 
REN 


H, = (Ri. A) — R. (12) 


Tabelle 4, fiir verschiedene Werte h’ und h berechnet, gibt die Werte 


H, bei R = 948". 
Wir kehren zu dem Heauintubleid der vorliegenden Untersuchung 


zuriick. 


* Astron. Nachr. 229, 107, 1926. 
20* 
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Fabelle 3. 


T ~ a = fa ‘ = — 
=v le | ea) |e." ) ea o@) | we] ca) | 9@ 
t = ee 


or }as3s 706s) 50” | og3ss 0,038 | 90”) 00495 | Opes 
10 |3235 3104| co | a14ss | 01961 | 100 | 09299 | Open 
29 | 1460 156| 70 | O9928 | 01311 | 110 | 00217 | Opes 
29 «6073s 0322| 30  ofeis | 09903 | 120 | 0.0159 | 00260 
4 | O02 | 0.492 | ! 


Tabelle 4 

x oy" “ or” sw | we | ae 

ar” i 12” 14” 16” isk | ae 
20 31 23 25 26 3° COD 
4D = | 58 55 56 58 60 
60 73 7 77 79 41 
sO 95 97 9g iol 
100 il7 120 122 
120 149 142 


Wir setzen voraus, daB die GriéGe E anus a (4) im folgende 
Potenzreihe entwickelét werden kann: 


bk 4-5 One —5) +2Gnc— 5 eee (4) 


Die Entwicklung heschrankt sich anf vier Glieder, denn das Beob- 
achtanguasterial des uss zor Veriigung steht, erlaubt nicht, mit ge- 
Migender Genanigkeit die Koeffizienten der n&chsten Glieder unserer 
Behe zo bestimmen Um die Koeffizienten r,s,¢ m berechnen, 
Jos nach zwei Argu- 
F Pk 
menten J, und H (wir schreiben jetzt H statt H, In jeder Gruppe 
wurden dic Mittelwerte von k, Jn,, Juz — 5Y, H gebildet. Mittels 
der RES. Zablen stellte man dann 12 Bedingungsgleichungen der 


gruppierte man alle beobachtcien Werte k = 100 —— 


. = 785 + 200g, —5)— 040g. — 3f + 00 — BW). (13) 
+15 a, +13 +9 : 


In dieser Formel <imnd auch die wahrscheinlichen Febler der er- 


5 


—— = =e 
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Tabelle 5. 
Beob. i| Rechnung 

ko Jie —5 (Jia — 5)? H — 50" % } 
¢ | ky Ro 
°lo lo lo 
+ 1,00 — 3,7 + 14 a 10” 76 74 74 
1,00 — 1,9 4 — 4 73 73 | 73 
1,00 — 0,3 0 — 9 73 76 | 75 
1,00 -+ 2,0 4 — 20 76 76 | 76 
1,00 + 3,7 14 — 9 86 83 | 82 
1,00 + 6,0 36 — 11 83 | 86 86 
1,00 + 2,4 12 — 25 80 75 75 
1,00 +1,7 Wi pect & —17 74 76 76 
1,00 + 0,1 10 — 5 74 eit] | 77 
1,00 + 0,4 14 + 5 83 80 80 
1,00 — 1,0 12 +14 74 80 80 
+ 1,00 — 0,8 +11 + 25 88 | 84 | 84 


Da der Koeffizient s bei (Jz — 5) gleich O innerhalb der Fehler- 
grenzen liegt, lésten wir ein zweites Mal das System derselben Bedingungs- 
gleichungen fiir s = O auf. Man erhielt: 


ky == 78,1 + 1,9 Jz — 5) + 0,29 (HW — 50"). (13') 
+8 +,4 + ,06 


Tabelle 5 zeigt die Werte &, und k,, berechnet nach beiden Formeln. 

Es wurde schon erwahnt, daB8 die der Wirklchkeit nahen Werte 
bei Jz¢ == 10 zu suchen sind: Wenn wir in Gleichung (13’) Jz, — 10 
einsetzen, bekommen wir: 


k == 87,5 + 0,29 (H — 50”). (14) 
+,9 +,06 


Die sichtbare Héhe der Chromosphire war nach den gleichzeitigen 
Beobachtungen in Simferopol ungeféhr 11,5”*. Fir h’ = 11,5” und 
h = 5” finden wir nach Tabelle 4 H 15". Formel (14) gibt 


fir H — 15”: 
k = 77,3 +2,3 %. 


J. 
So gibt die Relation k — 100 a fiir Protuberanzen, die eine 
He 


sichtbare Héhe von 5” haben, ungefahr 80% des Wertes & fir die 
Chromosphiare, der gleich 100% ist. Dies Ergebnis kann auf zwei ver- 
schiedene Weisen erklirt werden: entweder ist die Menge des Heliums in 


* Astron. Nachr, 229, 215, 1927. 


a —— a a 
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Tabelle 6. 
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& |= 
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SS cae 
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OD 1,2 SI 
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\ a 
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Q, 
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o nN te 
ct Bel g 
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So 
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Lal 
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ve 
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Bo ob ae 
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e és 
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3 ss 
Vir] =a ea 
cies 
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bezug auf die Menge des Wasserstoffis in den 
Protuberanzen geringer als in der Chromosphare 
oder.es findet dank der gréBeren optischen Tiete 
der Schicht der Chromosphire im Vergleich zu 
derjenigen der Protuberanzen eine Selbstumkehr 
der Linien. Ha und D, statt, welche bei der 
ersten Linie betrichtlicher ist. 

Wir wollen jetzt den Koeffizienten t bei dem 
Gliede (H — 50"), der gleich + 0,29 + 0,06 ist, 
untersuchen. 

k wird mit jeder Bogensekunde um 0,29 % 
gréBer, was 734km._ ergibt; daher witd & 
bei H = 37000 km mit jeden 1000km um — 
0,40 + 0,08 % gréfer. Diese Anderung der 
GroBe k mit der Hobe kann auf folgende zwei 
Weisen erklairt werden: entweder fallt die Inten- 
sitét der Spektrallinie Ha oder die Intensitit 
der Linie D, wichst. 

Man kommt auf den Gedanken, die Ursache 
der Veranderungen der Linienintensitaten in der 
Gasionisation zu suchen. 

M. N. Saha erhielt folgende Porat 


2 


log we 


x 
1 Sia" 


— psp t 25 bog 765, (15) 


wo P den Gesamtdruck, « den Bruchteil der 
ionisierten Atome, U das Ionisationspotential, 
7’ die absolute Temperatur bedeuten. Fiir Wasser- 
stoff hat man 

U == 13,6: Volt = 311 10 eay 
fiir Helium 

U = 24,5 Volt = 5,65. 10° cal. 

Tabelle 6 ist nach Gleichung (15) mittels 


der angegebenen Werte berechnet; die Zahlen « 
sind in Prozenten ausgedriickt. 


* Phil. Mag. 40, 479, 1920. 


| 
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Aus der Tabelle ersieht man mit Deutlichkeit, da die Ursache 
der Veranderungen von & in der Verminderung der Intensitat der Wasser- 
stofflinie He im Verhaltnis zu der Linie D, des Heliums liegen kann. 
Natiirlich kann diese Erklarung nur bei Annahme eines konstanten Ver- 
hiltnisses zwischen den Partialdrucken bei den Gasen oder den Anzahlen 
ihrer Atome in der Volumeneinheit zutreffen. Die Bestimmung relativer 
Linienintensititen derartiger ‘Elemente, wie Ca, Cat, Sr, Srt usw., 
mittels genauerer Methoden erlaubt mehrere interessante Schliisse nicht 
nur iiber die Temperatur und den Atmosphirendruck, sondern auch iiber 
das Wesen der Protuberanzen zu ziehen. 


Pulkowo, Sternwarte, April 1928. 
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Der zur van der Waals-Clausiusschen Gleichung 
fiihrende notwendige integrierende Faktor der Thermo- 
dynamik als Funktion zweier Variabler. 


Von A. Press in Washington. 
(Hingegangen am 6. Februar 1928.) 


Anstatt mit dem itiblichen Postulat der Thermodynamik zu beginnen, 
da8 ein allgemeiner integrierender Faktor 


1 
a @ (1) 
existiert, der allen Bedingungen geniigt, wollen wir versuchen, durch 
Integration zum Clausius-van der Waalsschen Gleichungstyp zu ge- 
langen, indem wir mathematisch feststellen, welcher notwendige inte- 
grierende Faktor diese Gleichung liefert. 
Die Grundgleichung der Thermodynamik lautet 


19@=av+aw = 9% 10+ (22 +p) de, (2) 
Wir werden daher mathematisch allgemein einen integrierenden Faktor 
w= f(v, 0) . (1a) 


ansetzen und dann hinterher sehen, wie uw aussehen muf, um die erwahnte 
Gleichung zu liefern. Augenscheinlich ist die Bedingung fiir ein voll- 
standiges Differential, da8 wir in (2) 


J luGa) = Soleo +2) a 


setzen. Durch Ausfiihren der partiellen Differentiation gibt dies die 
Gleichung 


Ou 
uw Op ou ov OU 
°+ Ou 06" do — dp 00 CF 
00 | 00 


Also mu8 Gleichung (3a) far alle méglichen Formen des integri¢renden 
Faktors erfiillt sein. 


* Vel. Phil. Mag. 4, 1245—1249, 1927, Dezember. 
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- Natiirlich verschwindet die rechte Seite von (3a), wenn die Form (1) 


‘an die Spitze gestellt wird, so da sich die Bedingungsgleichung auf 


PT Fo = © 96 ® 


reduziert. Zu einer einfachen Integration von (4) kommt man zunichst, 
wenn man wie im Falle des ,idealen Gases“ annimmt, da8 


OU 
eS 
AG (5) 
ist. Dann fihrt (4) zu der Gleichung 
p. Fv) = @. (4a) 
Fiir gewohnlich setzen wir ferner 
Fe) = 5, (5a) 
so da8 aus (4a) 
pv = RO (4b) 


wird. 
Hingegen ist ein wichtigerer Fall der, daB die Voraussetzung (5) 
nicht gemacht wird; dann miissen wir (4) mit der Beschrankung (1) und 


ue = Funktion von v allein (5b) 
lésen. 
Die Lésung lautet dann 
OU\ F(x) 
(» aa an) Sao 0. (Ac) 
Ov 


Dies schlieBt jedoch die Clausiussche Temperaturfunktion yw aus, wenn 
Gleichung (5b) gelten soll. Dagegen schlieBt sie die van der Waals- 
sche Gleichung als Spezialfall ein. 

Wenden wir uns daher dem allgemeineren Lisungstyp von (3a) zu 
und setzen vorliufig 


eo lie 
wo = Funktion von v allein und | (1b) 
T = Funktion von @ allein 
ist, so geht (3a) tiber in 
1 dV 
oU__Vdv ou (3b) 
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Dies lat sich nach den Heavisideschen Methoden auch folgendermafen 
im Operatorkalkiil darstellen: 


1 4V 
ip og OU V dv ou 

1+ ar 90 \?* de — Lar 00 ae 
d@ T dO 


Nehmen wir jetzt den zu ( ) in (8c) inversen Operator und fihren die 
Operation links und rechts durch, so ergibt sich 


OU 

TiO Vii s eng 
P+) Soh ape ON par (3 d) 

ah T 16 


Es wird sich zeigen, daB die Form (3d) zu einer Zustandsgleichung fiihrt, 
die die von Clausius vorgeschlagene einschlieSt. Der inverse Operator 


1 
Tee ee 
' dT OO 
dO 


muf im Heavisideschen Sinne entwickelt werden. 


Wir wollen hier eine einfache Lisungsmethode fiir (3d) mittels 
Operatorkalkiil angeben, deren Grundlage schon vom Verfasser in den 
Trans. Roy. Society of Canada, Section III, 1927, S.365ff. entwickelt 
wurde. Die Methode ist in der Tat wichtig fiir die Ableitung der 
Eigenwerte und Eigenfunktionen, die in der Schrédingerschen Wellen- 
mechanik eine so wichtige Rolle spielen. 

Machen wir wiederum die Annahme (5b), dai - nur eine Funk- 

v 
tion von v allein ist, so heiBt das, daS der Operand von ( )~1 im (8d) 


von @ unabhingig ist. Dies vereinfacht den Vorgang wesentlich. Wir 
kénnen 


Lead: 1 
T. 40. a “ 
setzen, wodurch der Operator 
1 
© 1+ 70, 
0 @ 
mit 9, = =— 
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wird. @;1 bedeutet f¢ )d@; daher wird sofort klar, daB die ,alge- 
braische“ Entwicklung der ersten der Gleichungen (7) 


— a 


ergibt. AuBerdem finden wir mit dem Heavisideschen Einheits- 


operanden @°, daf 
Ly al 1 = 
(= -): -@° = — {lg (wT)}\" (7b) 
0, n! 


Tt 
ist, wo w eine beliebige Funktion von v darstellt. 
Das w tritt auf, weil der Operator ein partieller ist, némlich 


te) 
a6 or 
Wir finden so 
OU OU 1 
(72 SS = Fler) — 5 (le w7)}? + --| 
= =o (1 —e~'evT) — aoa + wT). (7c) 


Die Lésung ist hier ganz allgemein ausgefiihrt worden, da 7 als Funktion 
von @ bisher nicht festgelegt wurde. Aus Gleichung (3d) wird so: 


0U 
4 00 

[eta tory 2] ac 2S. (3e) 
dv T dO 


Will man nun eine Gleichung vom Clausiusschen Typ haben, so 
148t sich 7 bestimmen, da die rechte Seite von (3e) gleich RO gesetzt 
werden kann. Wir haben dann 


OU 
1 i yawn . 
Ree, nOMNMaalS Fe @) 
aT 06 Tao 
FIC) 


Fiihren wir auf beiden Seiten von (8) die zu ( ) inverse Operation aus, 
so erhalten wir mit (6) 


1 oT = (1 pi 4p) RO = RO +2) (8a) 
Nach + aufgelést, gibt das 
OU R 
= g fino — ge 
d@ RO 
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und integriert 


ee (8b) 


Fiir den integrierenden Faktor w zeigt sich also, da§ er von zwei 
Variablen abhangt. Setzen wir 


V=v—b, (9) 


so wird der integrierende Faktor 


1 pee 
ek J 60 6 
w= —d)- ri bas Ex (1b) 
und die Zustandsgleichung endlich 
w {ee OU 
1 1 = ek 00) \= = | (Seg ee ‘ 10 
Jp+(itze \5,|—} = 20 (10) 


Es zeigt sich, da8 die Clausiussche ~-Funktion nur ein Spezialfall der 
Funktion ( ) in (10) ist, in dem w als Funktion von v durch eine Kon- 
stante ersetzt ist. 

Gleichung (10) vereinfacht sich sehr, wenn die spezifische Warme 


: U : : 
bei konstantem Volumen as temperaturunabhingig gewahlt wird. Jeden- 


00 
falls zeigt Gleichung (10) auch in der einfacheren Form, da8 die Clausius- 
sche 7-Funktion auf der Annahme eines Gesetzes fiir die spezifische 
Wiarme bei konstantem Volumen beruht. 

Diese Auseinandersetzungen sind insofern von besonderer Wichtig- 
keit, als sie die Notwendigkeit betonen, » als Funktion zweier Variabler 
und nicht wie bisher von einer Variablen anzusehen. Dies bedeutet, dal 
das Wiensche Gesetz und die Boltzmannsche adiabatische Invariante 
in dieser Richtung verallgemeinert werden miissen. 
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Die Sedimentationszeit kleiner Teilchen in einer 
Flussigkeit. 


Von Warren Weaver in Madison, Wis. 
(Eingegangen am 2. April 1928.) 


Im Anschlu8 an eine Arbeit von Fiirth wird die Frage der oberen Grenze fiir 
die Sedimentationszeit kleiner Teilchen nochmals diskutiert. 


Die Sedimentation kleiner Teilchen in einer Flissigkeit wurde 
schon in drei friitheren Arbeiten* behandelt. Die beiden letzten be- 
schaftigen sich insbesondere mit der Frage nach der Zeit, die vergeht, 
bis eine anfangs gleichférmige Verteilung in die exponentielle stationire 
Verteilung iibergegangen ist. In diesen Arbeiten wurde gezeigt, daB 
der stationire Zustand unter allen Umstinden nach einer Zeit erreicht 
ist, die ein Teilchen mit Stokesscher Geschwindigkeit braucht, um die 
doppelte Héhe der Fliissigkeit zu durchfallen. Verschiedene Forscher ** 
haben das Vorhandensein der exponentiellen Verteilung in Frage gestellt 
und Versuche angegeben, nach denen nach noch so langer Zeit die 
Teilchendichtigkeit in allen Tiefen fast die gleiche bleibt. Es ist daher 
von Wichtigkeit zu wissen, ob sie wirklich so lange gewartet haben, 
bis der stationére Zustand erreicht war. 


Die Diffusion kleiner Teilchen unter dem Einflu8 der Schwerkraft 
ist auch von R. Fiirth *** behandelt worden. In seiner Arbeit kommt 
er zu dem Ergebnis (S. 359), da8 fiir kleine Fallgeschwindigkeiten ¢ und 
fir grofe Diffusionskoeffizienten D Fall und Diffusion ,Hand in Hand“ 
gehen, so daf der stationére Zustand im wesentlichen nach einer Zeit er- 
reicht sein wird, in der ein Teilchen von der Oberflaiche der Fliissigkeit 
zum Boden fallt. Fiir diesen Fall kleiner ¢ und) grofer D setzt er also 
die Sedimentationszeit angenihert gleich H/c, wo H die Hohe der Fliissig- 


* M. Mason und W. Weaver, Phys. Rev. 28, 412, 1924. — W. Weaver, 
ebenda 27, 499, 1926..— W. Weaver, ZS. f. Phys. 48, 296, 1927. 
** E. F. Burton und E. Bishop, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 414, 1921/22. — 
E. F. Burton und J. E. Currie, Phil. Mag. 47, 72, 1924. 
*** R. Firth, ZS. f. Phys. 40, 351, 1926. 
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keit bedeutet. Dieser SchluS stimmt mit der oben angegebenen all- 
gemeinen Regel iiberein. Fir griBere ¢ oder kleinere D setzt er jedoch 
die Sedimentationszeit proportional H? (S. 360). 

In meiner letzten Arbeit wies ich den Fehler in der SchluBweise, 
die zur Proportionalitat mit H*® fahrt, nach und wiederholte und bewies 
etwas sorghiltiger als zuvor meine urspritngliche Regel, nach der die 
Sedimentationszeit immer kleiner als 2H/c sein soll. Neuerdings* 
hat nun Fiirth wiederum diese Sedimentationszeit diskutiert. In dieser | 
letzten Arbeit halt Fiirth meine Regel fir kleine Werte des Parameters 


Oe 
Meare i: 


fir richtig, stellt aber fest, da8 sie nicht mehr anwendbar ist, wenn @ 
gréSer wird. Dagegen soll fir dem Fall, daB nicht klein ist, die Zeit 
proportional H? werden. Es scheint also, als ob er seine Ansicht véllig 
geandert hatte = f ; 

Wegen dieser etwas verwirrten Lage scheint eine nochmalige Dis- 
kussion der Frage notwendig, wobei zu hoffen ist, daB sie endgiiltig 


sein moege. 


Ich méchte zu allererst darauf hingeeetl daB meine Regel nur eine 
obere Grenze der Sedimentationszeit gibt und in keiner Weise eine Pro- 
portionalitat der Sedimentationszeit selbst zu irgend eimer Potenz der ~ 
Tiefe H postuliert. Wiirde nur ein endliches Gebiet fir die GréSe a 
betrachtet, so brauchte die Proportionalitat zwischen der Sedimentations- 
zeit und H? der Feststellung nicht zu widersprechen, daS 2H/e eine 
obere Grenze fir die Sedimentationszeit sein soll. Zweitens méchte ich 
ernent betonen, da8 sich die Regel auf jeden a«-Wert bezieht. Ich 
' hoffte, dies in meiner zweiten Arbeit*** klar gemacht zu haben. Die 
Ableitung in der dritten Arbeit *** beschrankt sich allerdings auf den 
Fall kleiner «, weil fiir groSe ~ Fiirth zu denselben Ergebnissen wie ich 


* R. Parth, ZS. £. Phys. 45, 83, 1927- 

#% Am Ende des ersten Absatzes auf S. 84 sagt er, daS .fair grofe a die Sedi- 
mentationszeit proportional Hy, fir Eleine « proportional H? ist“. Dies stimmt 
mit seiner friheren Arbeit aberein, aber nicht mit den Ableitungen des Absatzes 
selbst, in dem es sich befindet und scheint ein Druckfehler zu sein. 

= W. Weaver, Phys. Rev. 27, 499, 1926. 
= W. Weaver, ZS. f. Phys. 43, 296, 1927. 
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In der zweiten Arbeit* wurde gezeigt, da8 unabhingig von dem 
_ Werte von « 
2y— 


aa nas. ete: 
oe EE eo rg pa 


@—e 


ist, wo H(y,t’) den Wert des zeitabhingigen Gliedes in einer Tiefe 
x = Hy unter der Flissigkeitsoberflache und zur Zeit t = Ht'/c be- 
deutet. Der Parameter & der Formel hat den Wert «2?t’. Diese obere 
Grenze fiir das zeitabhingige Glied wurde fiir den Fall kleiner g% zu 
einem gleichwertigen Ausdruck reduziert, der sich fiir den Fall, daf ¢’ 
den Wert 2 iiberstieg, als sehr klein ergab. Da8 fiir grofe « die Sedi- 
mentationszeit kleiner als die doppelte Fallzeit ist, wurde aus den Figuren 
der ersten Arbeit ** geschlossen. 

Um die ganze Sache einheitlich betrachten zu kiénnen, habe ich den 
Wert der rechten Seite obiger Ungleichung fiir «- Werte von 2 bis her- 
unter zu 10—® fiir y = 1 und fir ?@’ gleich 0,5, 1,0, 1,5 und 2,0 be- 
rechnet. Diese Werte sind in der folgenden Tabelle gegeben. Die in 
ihr fehlenden Zahlen sind alle gréSer als 107°. 


= 05 ! = 10 ) SNE ! = 20 
pt) 3-10-72 2.10-5 | 7-10-19 | 3-10-14 
ee ike. ie 6 es al. 2t0=* © | 2. 10-8 
fis Ohana 3-10 2 helo | Phe 
Ome |. 9-10 7 e10= Nae 10-1 
Cees ihe 83-1015 Sete. | 1-104 es o1072 
C—O tat fie | —_ 3-10-4 
eons 4. rn | = a | = 3-10-68 


Aus den Angaben dieser Tabelle folgt deutlich, daf fiir t’ = 2 das 
zeitabhingige Glied klein ist, was auch « fiir einen Wert haben mag. 
Das zeitabhaingige Glied ist im Augenblick t’ = 2 am gréSten, wenn « 
ungefahr 0,1 ist. Hier ist die obere Grenze selbst ungefahr 0,1. Jedoch 
mu8 man bedenken, daS diese Zahlen fiir den ungiinstigsten Fall be- 
rechnet sind, ‘namlich y — 1, oder fiir den Réhrenboden. Die erste 
Arbeit ** bringt Kurven, die den Sedimentationsvorgang fiir diesen Fall 
o% = 0,1 zeigen; aus ihnen geht hervor, da8 selbst in diesem Falle der 
Endzustand im wesentlichen bei t’ = 2 erreicht ist. Die Angaben der 
Tabelle fiir t’ — 2 lassen erkennen, da, wie es in der Tat der Fall ist, 


* W. Weaver, Phys. Rev. 27, 499, 1826. 
** M. Mason und W. Weaver, Phys. Rev. 28, 412, 1924. 
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die obere Grenze fiir «-Werte, die jenseits der betrs 
- Kleiner ist. Die Regel, wie sie urspriinglich abgeleitet 
holt wurde, gilt also fir alle Falle. 

Interessant ist noch die Bemerkung, daS H. Ri 
kurzem veréffentlichten Dissertation iiber Goldsole * 
tationszeit von Teilchen berichtet, fiir die 7 — 0,1 
und diese Zeit im Einklang mit der oben a 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Untersuchungen 
uber das negative Stickstoff bandenspektrum. 


Von L. 8. Ornstein und W. R. van Wijk in Utrecht. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Mai 1928.) 


Es werden die Intensitaten in den Ny Banden 3914, 4278, 3884 und 4237 A unter- 

sucht. Fir das Verhaltnis der ungeradzahligen zu den geradzahligen Termen wird 

2:1 gefunden. Es stellt sich heraus, daf die Intensitatsverteilung in den Banden 

durch eine Boltzmannfunktion darzustellen ist. Der Dublettabstand wird gemessen 
und mit der Hundschen Theorie verglichen. 

Nachdem unserem Institut durch eine Spende von der Rockefeller 
Education Board eine grofe Gitterautstellung zur Verfiigung gestellt war, 
lag es nahe, unsere Intensitaitsmessungen auch auf das Gebiet der Banden- 
spektra auszudehnen. 

Als erstes Beispiel einer derartigen Untersuchung wihlten wir die 
Messung des negativen Stickstoffbandenspektrums *. 

Hiner der Griinde datiir war eine Unterredung mit Dr. Mecke, der 
es fiir gut hielt, da die von R. Sewig im Bonner Institut ausgefiihrten 
Intensitatsmessungen** von uns nochmals wiederholt wiirden, da er 
meinte, daB diese Messungen nicht in allen Punkten als einwandfrei zu 
betrachten seien. , 

Wir haben dieser Anregung um so heber Folge geleistet, als es uns 
interessierte, inwieweit die Intensitiitsverteilung in den Banden durch den 
Maxwell-Boltzmannschen Satz mitbestimmt ist. 

Experimentelles. Als Lichtquelle diente ein mit Stickstoff unter 
etwa 0,5mm Druck gefiilltes Rohr mit spaltférmiger Hohlkathode aus 
Nickelblech von 10 bei 3mm. 

Der spaltférmige Einschnitt der Hohlkathode wurde auf dem Spalt 
des Gitters abgebildet. 

Die Intensitat der Strahlung war bei dieser Anordnung eine solche, 
dai bei einer Stromstiirke von 16 mA und einer Spannung von 120 Volt 
am Rohr eine Beleuchtungszeit yon 3 Stunden geniigte, um die intensivste 
Bande 3914 normal exponiert in dritter Ordnung zu erhalten. 


* Die negativen Stickstoffbanden sind von Maria Fafbender eingeordnet 
worden, ZS. f. Phys. 30, 73, 1927. 
** R. Sewig, ebenda 85, 511, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. Pal 
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Die in den verschiedenen Qrdnungen wiahrend einer Exposition 
erhaltenen Platten wurden zusammen mit einer Platte aus demselben 
Paket, auf die wir in einem Prismenspektrograph mittels Spaltbreiten- 
Variation 12 Schwirzungsmarken aufgebracht hatten, 8 Minuten in 1:20 
Rodinal von 18° entwickelt. 

Die Platten wurden mit dem Mollschen Photometer unseres Instituts 
durchphotometriert. 

Zur Bestimmung des Intensitiitsverlaufs haben wir in den meisten 
Fallen die Maximalschwiirzung der Linien gemessen, bei einigen Platten 
aufer dieser Maximalschwirzung auch den Flacheninhalt der Linien 
bestimmt. 

Die Bandenlinien zeigen fiir gréBere Laufzahlen eine Dublettstruktur. 
Sowohl zur Messung der Dublettabstande als auch um die maximale 
Schwarzung richtig zu bestimmen, war es notwendig, die Gesamtintensitiits- 
kurve des Dubletts in die zwei einzelnen Intensititskurven der Kompo- 
nenten zu zerlegen. Wie auch friiher von W. C. van Geel* mitgeteilt 
wurde, verfihrt man dabei so, da8 man die Lage der Symmetriegeraden 
der beiden Komponenten in erster Anniherung abschiitzt, dann die unge- 
stirte Halfte der Intensitiitskurve an dieser Geraden spiegelt und in 
jedem Punkte der Gesamtintensitiitskurve die so erhaltene Intensitit der 
ersten Spektrallinie abzieht. 

Dieses Verfahren wiederholt man so lange, bis die durch Abziehen 
gewonnene Intensititskurve der zweiten Komporiénte mit der durch 
direktes Umspiegeln ihrer ungestérten Seite konstruierten, zusammenfillt. 

Eine Kontrolle liefert die Halbwertsbreite der analysierten Kurven, 
welche fiir gleichartige Linien die gleiche sein muB. 

Dies Verfahren miifite im vorliegenden Falle noch etwas abgeiindert 
werden, weil das Gitter in dritter Ordnung etwas asymmetrische Linien 
heferte. Es wurde deshalb nicht die Linie gespiegelt, sondern die unge- 
stérte Seite der zweiten Komponente an die der ersten angeschoben, was 
in diesem Falle méglich ist, da die Komponenten einander gleich sind. So 
findet man dann in erster Anniiherung die Form der im Gitter entstehenden 
Linie. Diese wird dann gerade wie im vorigen Falle benutzt, um die 
experimentell bestimmte Intensitiitskurve des Dubletts zu zerlegen, was 
hier durch einen schnellkonvergierenden ProzeS méglich ist. 

Um der allmihlichen Aufspaltung der Linien in der Bande bei 
Benutzung der Maximalschwirzung in den Dubletts Rechnung tragen zu 


* W.C. van Geel, ZS. f. Phys. 47, 615, 1928. 
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| ko6nnen, wurden in genannter Weise einige Linien analysiert und das 
Verhaltnis der direkt gemessenen (gestérten) Maximalintensitit zu der aus 


SS 
S 


JS richtig 
J gemessen 
S 
So 


0 3 70 15 20 oo 30 
Ordnungszah! der Linien 


Figen: 


der Analyse gefundenen (richtigen) Intensitét als Funktion der Lauf- 
zahlen aufgetragen, wobei wir die Kurve Fig. 1 erhielten. (Man sieht 


ie 
leicht ein, da8 die Kurve die Geraden ie = 1 und 0,5 berithren muf.) 


Mit Hilfe dieser graphischen Darstellung kann dann das richtige Inten- 
sitatsverhiltnis aus dem gemessenen abgelesen werden. Es ist somit die 
Analyse aller Dubletts iiberfliissig, 


was eine grofe Arbeitsersparnis be- Anfangszustand 
deutet. 
Mefiergebnisse. Zum besse- 
ren Verstindnis der Resultate wird ___Endaustand 
es gut sein, hier kurz auf die theo- me oe eh Bz 
retische Deutung der betreffenden : es bie, as 
1g. 


Bandenspektren einzugehen *. 
In der Fig. 2 bedeuten die Kreise die einzelnen Energiezustiinde. 
Zu jeder Rotationsquantenzahl p > 0 gehoren zwei Zustainde, weil 
der Elektronenselbstdrehimpuls s == } sich entweder parallel oder 
antiparallel gegen den Rotationsvektor ) einstellen kann und so_ bei 
jedem p zu zwei neuen Quantenzahlen 7 —= p+} Anla8 gibt. 
Der Gesamtelektronenumlaufdrehimpuls ist Null und bewirkt also 


keine Aufspaltung der Terme. 


4% B.S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 138, 1927, Nr. 2. 
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Die Thergtage Sad men folceaden Aucwablregela @ 
1. Es dat p sch mer em + 1 naclai eee 
Sader 
TL j kaon mit + 1 oder 0 Grincen. (Linienfeinstraktar) 
Fir Dhergange. bei denen beide p > 0. bekommt man ako 
feinstrekter;: fir die awei Syringe mit cinem p — 0 Dubletis, 


Awch die IntensitSteverbiltaixe der cinzelnen Liniea S 
Thearie vorherzemet warden. 


Die Feinstrebturkemponeaten 4j—=+ 1: 4j—=+1:4j)=0 
Seh verheliee wie 


wachwadem p) schnell cecen die beiden andern Linien 47 —= +1 ck 
wederk man Keime Tripleiis, sondem Dubletis findel, da emt ie 
grefe » (eiwa 10) die Feinstrekter m beobachien isi. 

Addiert man die Inteadisten. so behemmt man 2p es wi 
Gie gréfere der im Betracht kommenden p's) Unter Ver 
der darch = hewirkten Auipaliang sollea ake die durch p 
Tnteasititen der Randealivien cimander slekch sein?, ween m 


It dese Wabrscheisiichkeiisverteilaas: der Anianss 
Maxwell-Beltzmannschea Geveiz upterworfes? Ment 


moment, E Boltamannsche Keesianie. T abcolste Tem -rataz 
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eo i 
[spy P+ Dez 
(Wabrscbeinlichieit des Zastandes multipiziert mit der Amctrah 
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wahrscheinlichkeit.) Um dies zu priifen, haben wir als Abszisse p(p + 1) 


Intensitit Intensitit 
gegen log ————— bzw. log —— 


P p+ 
Wir fanden fiir die Linien der beiden Zweige eine und dieselbe 


als Ordinate aufgetragen. 


Gerade, von der wir hier eine wiedergeben (Fig. 3). Zur Kontrolle wurde 


die Intensitat in den verschiedenen Ordnungen des Gitters bestimmt, wo- 
bei die Neigung die gleiche war. Dasselbe gilt auch fiir alle untersuchten 
Banden (3914, 3884, 4278, 4237). Von Bande 3914 haben wir 5 Platten 
durchphotometriert, von 3884 zwei, von 4278 und 4257 je eine. 


Anderung der Stromstiirke und der Réhrentemperatur ainderte auch 
die Neigung der Geraden. Wenn der Boltzmannsche Satz gilt, kann 
man aus der Neigung eine Schitzung der Temperatur ableiten. Wir 
lassen einige Zahlenwerte folgen fiir die aus der Neigung berechneten 
Temperaturen, wobei wir das Triigheitsmoment des M, zu 1,34. 10-89 g/em? 
berechnen *, 

Stromstirke 7 mAs. a LOCKS 
r 19mA.. . . 1700°C, 
Rohr auf 300°C 17mA. . . 2700°C. 

Dai die Temperatur so ganz hoch ausfallt, ist jedoch nicht ver- 
wunderlich, weil man eine Art Mitteltemperatur der Elektronen und des 
Gases mibt, wihrend die Triger der Banden auch geladene Teilchen 
sind (N,). Nahere Untersuchungen hieriiber sind angestellt. 

Die Linien der untersuchten Banden zeigen abwechselnde Intensitiit, 
so daB man nicht eine, sondern. zwei einander parallele Geraden bekommt, 


* Das Traigheitsmoment haben wir aus Frl. Fa&benders Messungen 
graphisch berechnet durch Auftragen der Wellenzahl der Rotationsterme gegen 
p(p+1). Es entsteht eine Gerade, deren Neigung das Tragheitsmoment gibt. 
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| welche um log 2,0 verschoben sind. Daraus folgt, dai das statistische 
Gewicht der Terme mit ungerader Rotationsquantenzahl das Doppelte der 
mit gerader ist. Das fiir die emzelnen Banden erhaltene Verhalinis der 
statistischen Gewichte ist: fiir 3914: 2,0 (weitaus die genaueste Bestim- 
“ mung); 3884: 1,9; 4278:2,1; und fiir 4237: 2.0. 

Als folgende Frage wurde die Messung der Dublettabsiande durch 
Analysierung der Intensitatskurve behandelt. Nach der Theorie* sollten 
die von s herriihrenden Spaltungen linear mit p 
zunehmen, also gleich ap fiir den Anfangs-, Bp 
fiir den Endzustand sein. 

Betrachten wir die gezeichnete aufge- 
| spaltene Linie des P-Zweiges (Fig. 4). Die 
if gestrichelte Limie ist bei den gemessenen Du- 
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bletts p > 20 schon lingst — 0 gegeniiber den ail 


beiden andern. Pe. 4 


Der Wellenzahlunterschied der beiden Komponenten )— a wird 
ap — B(p + 1). Setzten wir die Dublettabstande 6 — a der gemessenen 
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Mublenaufs, 
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P-Linien als Funktion von p an, so erhielten wir wirklich eine Gerade, 

— die in Fig. 5 wiedergegeben ist. 
Extrapolation bis an die (6 — @)-Achse gibt § und aus der Neigung 
1  folgt . B. 

Aus dieser graphischen Eercteileng fanden wir durch Schatzung 
—@ => — 5. 10-F em and B = — 7. 10-2 ew. 

~ DaB wir wirklich b—a und siicht a—b gemessen ‘abi, folst 
_daraus, da8 b die intensivere der beiden ist** und dai die violette Kom- 
pontnte der Dubletts stirker war als die rote, wie an der grofen Zahl 


a 


 -* B Hand, ZS.£ Phys. 42, 93, 1997. 
es Vegi. aach die unter Fufnote *, S317, genannte Arbeit van B.S. Mulliken. 
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der Linien deutlich zu hecbachten ist, obwohl die Abweichung innerhalb 
des MeBtehlers hegt. 

Schlieblich haben wir auch mit Hilfe eimer energetisch geeichten 
Lampe die Verhiltnisse der Gesamtintensitiit einzelner Banden zueinander 
bestimmt. Das Resultat ist, dai die Banden 3914:4278: 38884: 4237 
sich verhalten wie 52:12:2,7:1, oder in. der mehr iibersichtlichen 
Darstellung ins Kernschwingungsschema eingezeichnet, wie es Fig. 6 zeigt. 


Endzustand. 
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Es sei noch erwihnt, da8 es in diesen Banden Stérungen gibt, die 
sich in einem plétzlichen Anstieg der Dublettabstiinde zu anomal groBen 
Werten kundgeben, um-nachher wieder abzunehmen. Die Gesamtintensitit 
der gestérten Glieder wurde aber normal gefunden. 

Wir méchten hier Herrn Dr. R. de Laer-Kronig unseren verbind- 
lichsten Dank aussprechen fiir seine Hilfe bei der Diskussion der Messungen. 


Utrecht, April 1928, 
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Uber die Bezichung zwischen den Integralen 
der quantenmechanischen Bewegungsgleichungen und 
der Schrodingerschen Wellengleichung. 


Von V. Fock *, zurzeit in Gottingen. 


(Eingegangen am 1. Mai 1928.) 


Es wird der Satz aufgestellt: Wenn die Funktionen y, (q,t) (n = 1,2...) der 
Schrédingerschen Gleichung geniigen und fiir ¢ — O die Higenschaft haben, 
daf sie ein vollstandiges normiertes Orthogonalsystem bilden, bleibt diese Eigen- 
schaft fiir alle ¢ bestehen (Satz 1). Ferner wird der Satz ausgesprochen, da8 die 
Eigenfunktionen eines Operators, welcher einem Integral der Bewegungsgleichungen 
entspricht, so normiert werden kénnen, daf sie der Schroédingerschen Gleichung 
geniigen (Satz 2). Als Beispiel fiir die Anwendung des Satzes 2 wird der har- 
monische Oszillator behandelt, dessen instantane Periode eine quadratische Funktion 
der Zeit ist. 


$ 1. Der mathematische Teil der Lisung eines quantenmechanischen 
Problems, und zwar auch in dem Falle, wo die Hamiltonsche Funktion 
die Zeit explizite enthalt, reduziert sich im wesentlichen auf die Er- 
mittlung eines vollstindigen Systems von normierten orthogonalen 
Funktionen, die der Schrédingerschen Gleichung 


h ow 

Hw Bal OF ==? () (1) 
geniigen. Ein solches System wollen wir im folgenden ,Grundsystem “ 
nennen. Hat man ein Grundsystem aufgestellt, so ist damit der in 
mathematischer Hinsicht schwierigste Teil des Problems erledigt, denn 
mit Hilfe des Grundsystems lassen sich erstens die Matrizen berechnen, 
welche den Bewegungsgleichungen geniigen, zweitens die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten, und endlich, wie in einer demnichst erscheinenden 
Arbeit des Verfassers gezeigt werden soll, lift sich dann auch die all- 
gemeine Liésung der Diracschen statistischen Gleichung finden. 

Falls der Energieoperator H die Zeit nicht explizite enthalt, kann 
man ein Grundsystem sofort hinschreiben, wenn man nur die Eigen- 
funktionen von H kennt. Bezeichnet man diese Funktionen mit q, (q), 
@» (q)---**, so geniigt gm, (q) der Gleichung 


H Qn SPE Pn (2) 


* International Education Board Fellow. 
** Alle Formeln bleiben auch im Falle mehrerer Veranderlichen giiltig; die 
hier gewahlte Schreibweise y, (q) usw. ist nur als eine Abktirazung anzusehen. 
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und die Funktionen 5 - < oma 
o +2 _ i ae ; 
t=) = e Pn @ 


dann auistellen, wenn aia? Ska jatoperibas H die Zeit expl 2 
Es 188t sich namlich der folgende Satz beweisen: 
Satz 1. Es sei em volistandiges normiertes Orthogonal 


9, (4): 93(9)--- a 
gegeben. Die Lisung der Schrédingerschen Gleichung (1), 
sich fir i — 0 anf @.(9) reduziert, sei mit ty (4,4) bezeichnet. 
ist das Funktionensystem 2, (g.f) fir alle ¢ vollstandig, no 
orthogonal, d. h. die Funktionen y, (9,4) bilden ein Grundsystem. 
Wir beweisen zunachst, daS die Funktionen @, (q, f) far alle tnormi 
und orthogonal bleiben. Zu diesem Zweeke betrachten wir das 


Gmn = | Gm (44) vn (4-8) 9 (Q) 44 

[o (q) Dichtefunktion im g-Raum] 

und berechnen seine Ableitung nach der Zeit £ Wir haben — 
dan» a. — Ov; 2 [ Obn 

aps Ahir) eda + | FF veda 

=| Rae *. 

= [|e Hen0ede ef [e-Tea0da| = 0,” ag @) 

da die @, der ee (1) gentigen und der, Operator H se 

adjungiert ist. Fir ¢ — 0 ist aber 


ann Sma 
folglich gilt die Gleichung (6) fir alle £ 
Etwas umstandlicher ist der Beweis der Vollstan 
~ Funktionensystems #,- 
Wir setzen 


S69 = > facreae (vane 


|= ae Y 
Wea: 5 


wo f und g zwei quadratisch integrierbare Funktionen sind. Far 
ist das Funktionensystem y vollstandig und der Ausdruck (7) g! 


a. 9944. . f 
Q(f.9) = [feeds 3 


Wir bezeichnen mit a den vollstandigen -Differ 


quotienten von (7) und mit 2 (7, 9 den -partiellen* 
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' quotienten, d. h. die Ableitung, unter der Voraussetzung genommen, dai 


i 


f und g die Zeit nicht enthalten. Wir haben dann 


aSi(f, oe 
tho) _ hg + &  (8F, «) N+ 8 (AS a (9) 


Wir wollen den Ausdruck ee (f,g) berechnen. Wir haben 


= 


= 0 n fe) zn — 
= ee == = {| a feda |vaeda + [Pareae [FEeead| 


ue S| 77 ¥.0da [¥adede— |¥.rede(He, deaal 
2 2 ~ ae 
aoe ~ > \\* (i. Hfeda| vdeda— \%. foda [e. Hoe aal, 
d: 7 \J . . . 
OS ; 
g 7 hn = = {Se @Hh@) — Se(f Ha) - (10) 


Wir miissen beweisen, daS 


Ga = eha e583) 
fiir alle é ist. 


Dem Beweis schicken wir die folgende Bemerkung voraus. Falls 
die Gleichung (11) fir beliebige zeitfreie f, g gilt, so gilt sie auch in 
dem Falle, wo fund g die Zeit enthalten, denn die Zeit tritt hier nur als 
Parameter auf. Dieselbe Bemerkung bezieht sich auch auf alle anderen 
Gleichungen, die keine Ableitungen der Funktionen f, g nach der Zeit 
enthalten. 

Zum Beweise wollen wir zeigen, daf alle ,partiellen* (im oben 


RS 
erklirten Sinne) Ableitungen von S;(f, g), die wir jetzt statt ts (fA.9) 


mit s® G g) bezeichnen wollen, fir ¢ == 0 verschwinden. Falls S; (9) 
eine analytische Funktion von ¢ ist*, l&ft sich daraus folgern, da die 
Gleichung (11) identisch in é erfiillt ist. 


* Diese Voraussetzung ist wohl fiir den Beweis unentbehriich. Dai sie sber 
immer xutrifft, ist keineswegs selbstverstindlich, denn die Funktionen w, (¢, #) 
sind im allgemeinen Keine analytischen Funktionen von f; sie sind es nur, falls 
die gegebenen g, (g) = w, (g, 0) gewissen Bedingungen geniigen (« B. falls sie 
ganze transzendente Funktionen sind und H ein Differentialeperater zweiter 
Qrdnung, der analytisch von der Zeit abhangt), Wir setzen hier voraus, dad die 
notwendigen Bedingungen erfillt siad. 


a 
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dems Er § = O St S = @ umd die rechte Seite von 1D) 
weren der Selistedeesiertbelt von H. Bezeichnen wir 
Opis, 6 ee eee 
se st der Opersior H® anch selbstadjungicri, dean fur irge 
i em : 


|e )Fedq— [ul rede — = 5, (¢Gs)— Q(«, He)} = 


Wo bereckmen die (us + I)+te Abletiune von §, 
aD, . 20 me, y Pt. 
a) — |< te p O69 SP ¢.H=-® 


We schuce ax dof bewiexen ict, dof far ¢ — 0 alle Ableit 
is mar stem imklesive versckwinden, und zeigen, dai dam 


(= + Ite Abletteee verschwindes maf. In dee Tat bekommen ¥ 
(13) &r t# — 0 \ 

S** she = =" (9™F.9) — 0. HOW] —O we 
im im 


Das Versiwinden dlcr exten AMeiines ales san 
islelich sind alle Abletiungen far ¢ — 0 gleich Nell : ’ 

Falls mm wie voraaegesetzt. S(f. 9) analyticch im f Bt, Ht SG, 
Eeustent und cleich Q(f_9} Damit it auch die Vollstandis 
Funktiesessystems ¢, (¢.¢) far alle ¢ bewiesen 

$2 Em willkiviicke: vollsiagndice: mormicrtes 01 pomall stem 
was FunkiGenen 9, (4,9) ist kekoacnecs, eee er. é 
_Garck Ge Meme mat dew Elemenien 


Fun = [§n@0F ¢.@-He44 


éarmstdie, Wenn Gis Matrinclements mit Hilfe der Funktionen g, 
$8 daxenstlle Fall: das betreticads Fonktionensystem 
Jun Gremibochengs dex €, (4,8) entspricht also toe Oper F eime 
Matrix mit dex Elemesten 


Fus = [nF t.04e e 


“* Wir bereeuen Ge Ableitumg des Motrixclements (15) 
oe | Tex. Tnlem wir van dex Tilksesieigheee tyme e 


=a". @ oa 7 
— 
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_ adjungiertheit der Operatoren F und H Gebrauch machen, erhalten wir 
die Forme] 


i — [OF 2x e 3 
5 |¥= Fes ed = (en (S + Gir—FH|¢.0d¢ (16) 
oder . 
dF... OF | 2xi 
= | — + —(#F—F | - (17) 
di a ok S ed 


Bezeichnen wir mit F und }f die den Operatoren F und H emtsprechondea 
Matrizen m einem Grundschema, so kimnen wir die Gleichung (17) als 
Matrizengleichune 
aF OF | 2xi a 
i Goin Oe ED (is) 
schreiben. 
Seizt man in (18) far F die den Koordinaten und Impolsen exit- 
sprechenden Mairizen g und p em, so gewinnt man die quantenmechs- 
nischen Bewegungseleichungen 


d 2 xi 
— = Hp— pH. | 


d 2 xi 
<4 = = (Hq — qf). 
Fur die mit Hilfe unseres Grundsystems gebauten Mairizen (Mairizen 
im Grundschema) gelten also die-Bewegungsgleichungen, und zwar, wie 
bereits von Dirac bemerki worde*, auch dann, wenn die Hamilionsche 
Funktion H von der Zeit explizite abhanzi. : 
Unter emem Integral der Bewegungsgleichungen versiehen wir 
emen Operator, dessen Matrix im Grondschema konsiant ist. Fir cinen 
solchen Operator F verschwindet die rechie Seite von (16) fir alle 
und #. Der Ausdrack 


OF 2x1 . 
Gr te APF] 6. (00. 20) 


ist dann zu allen y,,(g.é) orthogonal, a@& mui also wegen de Voll 
standigkeit des Funkiionensystems @, verschwinden, und zwar fir alle 
Werte von n. 

Indem wir uns eine beliebige Funktion f(g) nach den o, (¢.{) ext- 
wickelt denken, kinnen wir aus dem Verschwinden von (20) den Schin8 


* PP. A.M. Dirac, Physical Interpretation G@ Qeartem Dysemies. Proc 
Roy. See. (A) 113, 621, 1926. é 
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zichen, daf der Operator OF 8a yp FH), auf eine beliebige 
Funktion angewandt, Null lefert. Dafir konnen wir auch sagen, daG 
der Operator selbst gleich Null ist - 

ee eee fig FH) — 0. (21) 

Diese Gleichung ist also stets erfallt, wenn der Operator F em 
Integral der quantemmechanischen Bewegungsgleichungen ist, und wir 
KGmnen (21) als Definition des Begrifis Integral der Bewegungs- 
gleichungen* ansehen*. 

§ 3. Wir betrachten einen Operator F mit folgenden Eigenschaften. 
Seme Eigenfunktionen seien bis auf Faktoren bestimmt, welche nur die 
Ze, nicht aber die Koordinaten enthalten dirfen, und auSerdem so be 
schaiien. daS eime willkirliche quadratisch integrierbare Funktion im 
g-Raum nach ihmen entwickelt werden kann. Eimen solchen Operator F 
mennen wit ,volistandig*. Als Beispiel emes vollstandigen Operators 
Eann der Energieoperator H dienen. Der Operator 

¥Pp, — Ep, 
dagegen, welcher dem Flachenintegral der Bewegungsgleichungen eimes 
freien Teilchens in einem axialsymmetrischen Feld entspricht, ist nicht 
vollstandig. denm seine Eigenfunktionen sind von der Form 
# st 

G.=fettepe == (wm ganz) 
und enthalten einen willkirlichen BeTie welcher auch von den Koordi- 
naten abhangt. 

Wir wollen mun den folgenden Satz aufstellen- / 
Satz 2. Falls eim Integral F der Bewegungsgleichungen ein voll- 
standiger Operator ist, so kémnen seine Eigenfunktionen so normiert 
werden, daf sie die Schrédingersche Gleichung befriedigen und somit 
em Grundzystem bilden 

Diesen Satz wollen wir fir diejenigen Eigenfunktionen des Operators F 
beweisen, welche dem Punktspektrum angehéren. Vermmtlich ist aber der 
Saiz auch far das kontinnierliche Spektrum giiltig. 

Wir betrachten das Integral 


\5-[5¢ + eds FH) .044 = 0, . ea 


* Aut die Aquivalenz beider Defimitionen wurde bereits von Dirac hin- 
gewiesex (Proc. Roy. Soc. (4) 112. 661, 1926) 


=f) 


— 


= pierre 7 
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wo g, eme Eigenfunktion* des Operators F ist, welche dem Punkt- 
spektrum angehért : 
Fq, = ha Qn: (23) 
wahrend g,, sowohl dem Punkt als auch dem Streckenspektrum an- 
gehéren kann; in letzterem Falle ist sie durch das entsprechende Eigen- 
differential ersetzt zu denken. 
Differenziert man die Gleichung (23) nach der Zeit und seizt man 
vorlaufig voraus, da8 auch 4, von der Zeit abhangen kann. so erhalt man 
OF O@n Ogn , in 
GE — ge Foe ta ™ 


und daraus 
OF Oo. _ di, 
|= oe g,04q = (4, — tn) | a = odq + J, Sam 


wobei wir von der Selbstadjungiertheit von F Gebrauch machten. 
Ferner ist 


[GnHF pn044 == in| Gu ono 44 
und 
| [Gn FHpn044 = in| GnH png 4- 
Setzt man diese Ausdriicke in (22) ei. so erhalt man 
2x 


. Lnpagse ARs lap x: 
hn — in) | n[ OP + Ho] oda + os dnn= 0. (4) 


Daraus ersieht man erstens, daf 


di, ; 
—. = E (25 
FF 0 (25) 
ist (was auch zu erwarten war), und zweitens, da8 der Ausdruck 
h Qn i 
re | aa te 


zo allen ecenpen Eigenfunktionen orthogonal ist, deren Eigenwerte von 
4, verschieden sind. Falls dieser Eigenwert einfach ist, folet daraus 

h Og, 

_2xi Ot 


+ Hon = 12 Qn: (26) 


* Die Funktion g, enthalt einen willkurlichen Phasenfaktor vom absoluien 
Betrage 1, der auch von der Zeit abhangen kann. In eimigen Fallen ist es vorteil- 
hafi, diesen Faktor so za bestimmen, da8 ¢,, als Funktion der Zeit betrechiet. 
moglichst wenig oszilliert. Die genaue Formulierung dieser Forderang und ein 
Verfahren zur Bestimmung des enisprechenden Phaseniaktors sind im Anhane za 
dieser Arbeit angegeben. 


330 a V. Fock. “a 


- OG: id, 3 
= iss * Gage viet {lola . 


eine reelle Komstante ist, und die Funktion 


2 xz f 
0) =< Fg, 
befriedizt die Schridingersche Gleichung (1). Falls dag 
mebriacher Eigenwert von der Vielfachheit m ist, bezeichnen 
gehrigen Eizesfanktionen, die wir als normiert und orthogonal 
oP. 9? 9 


Staztt (27) erhalten wir das Gleichungssystem 


h Og® ; 
NG + oni ot as Ys +e 
ii my _t b dg™ ae 
on + oni ot — ens + dene] 


mit der Hermiteschen Koeffizientenmatrix rod 


= |renepeda+ [yee He 044 


Dic zum mebriachen Eigenwert i, gehorigen E: enfankti 
bis anf cine orthogomale Transformation bestimmt, deren I ri 
der Zeit abhangen dirfen. Wir Kinen sat der 9 awe aktione 
@© mit Hilfe der Formeln } 


= ~ 2 We 
eisfihres. Dadurch wollen belies 5) ac 2 
der Schrédingerschen Gleichung (1) geniigen. Die K 
imiissen dann das ae 
i 
oxi a Se 2 
Hr2O) = bx oe ae 


weblen Die Punktionen o,1=1.2...m sind jetct Vis a 
erthogonale Transformation mit Kowetanten Keoficienten 


; 
4 
| 
| 
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_ sind ebenso wie die @, Eigenfunktionen des Operators F, zeniigen aber 


auferdem der Schriédingerschen Gleichung (1), was mm beweisen war. 
Wir wollen hier eme Bemerkung einfigen tiber Integrale der Be 


_-wegungsgleichunzen, welche keine vollstandizen Operatoren sind. 


Ist @ ein solches Integral, so gilt fir eime beliebige Funktion ¢ 
die Gleichung 


eet ue—ems =o (32) 
Verstehen wir unter @ eine Eigenfunktion des Operstors G 
Ge —Ag (& = const), (33) 
so laBt sich die Gleichung (32) in der Form 
Cage t) =a t4e) 
“schreiben. Die Funktion 
r = sot Sie 35) 


geniigt also derselben Gleichung (83) wie @ und ist aime zu demselben 
Eigenwert gehirige Eigenfunktion des Operators G. In einigen Fallen. 
die wir hier nicht untersuchen wollen, lift sich darans schliefen, dad g’ 
proportional @ ist. Ferner lait sich in eigen Fallen die Eigenfunktion p 
so normieren, daf die normierte Funktion der Schrédingerschen Glei- 
ehung (1) geniigt. Die Formel ($4) ist offenbar auch fir das Strecken- 
spektrum giltig; wir wollen aber auf die hier berihrien Fragen nicht 
mehr niher eingehen. 

§ 4. Als Anwendung des Satzes 2 betrachten wir einen harmonischen 
Oszillator, dessen instantame Periode T eine quadratische Funktion der 
Zeit ist®, 

Die Hamiltonsche Funktion #f als Matrixfunktion der kanonischen 


_Variablen p und a 


cx 


— oe + ¢ (35) 


— 


* Dieses Beispiel ist auch zur Eriiwterang des yor M. Born im die new 
Quantenmechanik ibertragenen Adiabatenssizes ceeignet. -[/Eim newer Bewels dieses 
Satzes (von M. Born und dem Verfasser) erscheint demaichst in eser Zeltschrit] 
Veil. hierza die Arbeit von G. K ratkew und dem Verfasser: Dher das Rayleighsche 
Pendel, ZS. i. Phys. 13, 195, 1923, wo eime dhaliche Aufgabe mach der alten 

| -Reitecheift fir Physi, Ba. 8 2 


a 


—~ 
und die quantenmechanischen Beweguazsgleichungen 
= 4a°m 
= 
= Sw ol 
Ga 8 55 
Man therzeagt sich leichi, daB der Ausdrack 
T 4am Wey, i ae 
—— —- F—sToptPatT st : pe 


ihre dritte Ableitems T identisch verschwindet. Wir ¢ 
dem Mairizen ze dea Operaioren itther. 

Beacchoes wir ait f die Zeit, co lantet die SchrSdi 
Gleichenz fir usseren Fall 


FT oe. re k - 
BS oy Pe =e q@ 2°) 
Die Pesiode ¥ akc Funktion der Zeit f nel an 


Pil 
T= Tf, + 4x67 + - ee 
x yt ote 

we 7, de Rae 
‘Siomslos: Komstanten sind. Wir fihrea stati q und f d 
Jesen Grofien x ued i im, indem wir sclzen 


a 


. 


t 


} 


* 


Oo 
Oo 
Yo 
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‘und die Gleichung fiir die Eigenfunktionen @ des Operators F: 
e . , eS 

Fp = — (1+ 28t+7)SS42G+79(2 2+ So) 


1 
ee ae 2 bp. 5 
+; + 2ptt ye | reo es @) 
Um das Glied mit der ersten Ableitung fortzuschaffen, setzen wir 
ree ;—_@+ra= 
per -Q, = e208 
und erhalten fiir m, die Gleichung 
= lty—Pf 
1 2 Uy ne ae — 0. >) 
Fiihren wir endlich statt x und 4 die Gréfen £ und 4, ein 


4 
1 »— ; 
Bisa det ae eee (47) 
V1+ 2ft+ 7? err t 
so lautet die Gleichung fir g, 
e a 3 
et aA, = 0. (48) 
Das ist die wohlbekannte Gleichung der Hermiteschen Orthogonal- 
funktionen. Die Eigenwerte sind hier 4, = 2n+1 (w# = 0, 1...). 
Die Eigenfunktionen miissen so normiert werden, dai das Integral 


cer 


1#2pt tye t+ »F - 
fie Pax = = me 3 ‘ip, Pae —— ae (49) 
} i ~ ?— = 
wird. Die normierten Eigenfunktionen des Operators F (45) sind also 
_ Bt yNE 


+ 3) "Is 
yap otro F: _!* (Le 28s pee liars, ek? HL. (0) 
V Vx. 2".n! yi 


Wo H,(§) das Hermitesche Polynom bezeichnet und § die Abkiirzung 
fir den Ausdruck (47) ist. Nach dem Satz 2 kinnen ‘sich diese Funk- 
tionen von den Lisungen der Schridingerschen Gleichung (Grund- 
system) nur um einen Faktor unterscheiden, der die Zeit enthalt und den 
absoluten Betrag 1 hat. 

Die Rechnung nach der beim Beweis des Satzes 2 angedeuteten 
Methode ergibt fir diesen Faktor den Wert 
e tet We, 
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wo zur Abkirzung z = 
oe a — > 
=| ext 2 -# dt (51) 
gesetzt ist. 
Die Funktionen 
Wn (@, t) a= 20 I Qn (2; t) (52) 


genfigen der Schrédingerschen Gleichung und bilden somit. ein Grund- 
System. . 
Dieses Resultat verifiziert man, indem man fiir y im der Formel (44) 


den Ausdruck 
@+7db2 


& (x, f) = 2a FRAT 2 pt + y2)—u PED) (53) 
eimsetzt und zu den Variablen — und rt iibergeht.. In diesen Variablen 
erhalt man fir die Funktion f(é, r) m (53) die Gleichung © 

Of 9, 9F 


02 —Pf+ eT 


d. h. die Schrédingersche Gleichung fir einen Oszillator mit konstanter 
Periode. Die Lésung dieser Gleichung ist offenbar 

fn, 1) = Cre *@* "dt. e— "af? | H, (). (55) 
Der letztere Ausdruck, in (53) eingesetzt, liefert die Formel (52). 

§ 5. Als emfaches Beispiel fiir die Anwendbarkeit des Satzes 2 auf 
das Gebiet des kontinuierlichen Spektrums (fiir welchen Fall er hier nicht 
bewiesen ist) betrachten wir die freie Bewegung eines Teilchens. Die 
Gleichungen schreiben wir in den reduzierten dimensionslosen Einheiten. 
Die Hamiltonsche Funktion ist 


a (54) 


H — = (pz + py + p2) (56) 
und die Schrédingersche Gleichung 
Ow- 
Av +2i5 = 0, (57) 


wo 4 den gewohnlichen Laplaceschen Operator bedeutet. Die Be- 
wegungsgleichungcen 
Pz = | 5 Py = 0, pz — 0, (58) 
Gz = Pz» Jy = Py» Ge = Pz 
besitzen sechs Integrale, drei vom Typus 


Pz: = 1 = Const (59) 


“i 
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und drei vom Typus 
L— pzt = « = Const. (60) 
Den Integralen (59) bzw. (60) entsprechen die Operatoren 
1 Oo ots = t oO 
ee Ox” 
deren Eigenfunktionen den Gleichungen 
Ow(z, 2) F = oe : 
aga tte) (61) 
und 
Og (EZ, ’ j ; 
CPE 55 oe, a) +t ola) = 0 (62) 


geniigen. Diese Eigenfunktionen wollen wir durch die Forderung 


is A+ 


1 ? 5 
4 —o i ! 
und 
+o e«at4e 
1 2 ; 
5) a [e@ada ea (64) 
normieren. Die auf diese Weise normierten Eigenfunktionen sind 
leg ee ps ee 
| V2a we 
1 i@—eF A, 
(Z,.&) =, ——e. 7 , | 
4 ) . j2xt 


wo c, und c, Phasenfaktoren sind, die den absoluten Betrag 1 haben 
und nur von der Zeit abhangen kénnen. Setzt man 


so geniigen die Funktionen 


y2a 


1 ie on 
gy (z, a) = a 4 


sie ae 
H(z, 4) = j é >, 
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Anhang. 
Die Normierung der Eigenfunktionen von Operatoren, welche 
die Zeit explizite enthalten. 


Die Eigenfunktionen eines Operators sind bekanntlich nur bis aut 
einen Faktor vom absoluten Betrag 1 (Phasenfaktor) oder — im Falle 
eines mehrfachen Kigenwertes — bis auf eine orthogonale Substitution 
bestimmt. Wenn der Operator die Zeit enthalt, kénnen auch die 
Normierungselemente (d. h. der Phasenfaktor bzw. die Substitutions- 
koeffizienten) die Zeit enthalten. Durch geeignete Bestimmung der 
Normierungselemente kann man erreichen, daf die Ableitungen der Higen- 
funktionen nach der Zeit gewissen Forderungen geniigen. Es liegt nahe, 
zu fordern, da die ersten Ableitungen méglichst klein ausfallen. Als 
besonders zweckmafig erweist sich diese Normierung im Falle der Eigen- 
funktionen des zeitabhingigen Energieoperators, wenn man die Naherungs- 
lésungen der Schrédingerschen Gleichung bestimmen will. 

Wir wollen hier zeigen, wie man die Eigenfunktionen eines die Zeit 
enthaltenden Operators so normieren kann, da8 sie méglichst wenig 
oszillieren. 

Im Falle eines einfachen Eigenwertes wollen wir den zeitabhingigen 
Phasenfaktor durch die Bedingung festlegen, da8 das Integral 

don 
| Ot 
méglichst klein wird. Dann ist @, bis auf einen Phasenfaktor bestimmt, 
der die Zeit nicht mehr enthalt. Im Falle eines mehrfachen Eigenwertes 
seien die zugehérigen Eigenfunktionen: 


odq = Min. (la) 


/ 
ef gp, wang O™. 


Diese sind bestimmt bis auf eine orthogonale Transformation, deren 
Koeffizienten Funktionen der Zeit sind. Diese Transformation wollen 
wir so wahlen, daB die Summe der Integrale 


> | [ove 
r=1J| Ot 
méglichst klein wird. Dann sind die gy” bis auf eine orthogonale Trans- 


formation mit konstanten Koeffizienten bestimmt. 
Der Forderung (1a) wird geniigt, falls gm, die Gleichung 


— O*Gn 
| Fee eas = 0 (3a) 


2 


odq = Min. (2a) 


befriedigt. 
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In der Tat, fiir irgend eine andere zulassige Funktion 


Wn = E' Dn (4a) 


| ' ist das entsprechende Integral gleich 


| 0 Wn | 
Ot 
also immer gréfer als (1a), wenn nur @, nicht konstant ist. 
Wenn die Funktion , die Gleichung (3a) nicht befriedigt, so kann 
man in (4a) die GréBe w, so wihlen, da8 (8a) durch a, befriedigt wird. 
Dazu hat man die Gleichung 


0 44; (5a) 


oda = ar + ||P Leth 


, #{ =20 Vn : 
ion = i | GaP" ody (6a) 


zu lésen, wobei mw, offenbar reell ausfallt. 
Im Falle eines mehrfachen Eigenwertes wird der Bedingung (2a) 
geniigt, wenn die Funktionen gm” die Gleichungen 


g® 
(3 podg=—0 (&1=— 1, 2,..., m) (Va) 


befriedigen. Denn fihrt man durch die orthogonale Substitution 


m — 
VW = SucOp, | 
® = SS gry | 

1 
neue Funktionen 7 ein und berechnet man fiir diese Funktionen den 
(2a) analogen Ausdruck, so erhalt man, wenn man die Gleichung (7 a) 


und die Orthogonalitaét der Substitution beriicksichtigt, die Formel 


m 0p |? 0g” |? 
eS | a | 944 = s ‘ee 
r=1 


Da das zweite Glied notwendig positiv ist und nur fiir Konstante y,, 
verschwindet, haben die Funktionen pm, wenn sie die Gleichung (4a) 
befriedigen, die gesuchte Minimumeigenschatt. 

Falls dagegen die Gleichung (7a) durch die g® nicht befriedigt 
wird, kann man die Substitutionskoeffizienten in (8a) so wiahlen, daf 
eine analoge Gleichung durch die y befriedigt wird. Diese Koeffizienten 
miissen Liésungen des Systems von Differentialgleichungen 


dy 
ait — 5S) sender (10a) 


Lass dyes | 


&,r=1 


(9a) 


t i as 
sein, wo die Matrix mit den Elementen 
; dg” 


= ¥2r(0) = 4,, 

za wahlen. ‘A 
Falls die g® anf die hier beschriebene Weise normie: 

die Koeffizienten c®) in der Formel (28) die einfache 
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Verallgemeinerung 
und Losung der Diracschen statistischen Gleichung. 
Von Y. Foek*, zurzeit in Gottingen. 
(Eingegangen am 1. Mai 1928.) 


Das von Dirac** behandelte statistische Problem der Verteilune der ZustZnde in 

emer Gesamtheit mechanischer Systeme wird verallgemeinert und mit Hilfe einer 

erzeugenden Funktion, welche der Wellengleichung im Hilberischen Raume 
geniigt, allgemein gelisi. 


In seiner Arbeit .Emission and Absorption of Radiation=** be- 
handelt Dirac die Bose-Einsteinsche Statistik emer Gesamtheit 
mechanischer Systeme nach emer grundsdizlich nenen Methode. Er 
nimmt an, dab eine Stérung der Systeme durch eine aufere Kraft statt- 
findet und betrachtet die durch diese Stérung verursachte Anderung der 
Wahrscheinlichkeit einer gegebenen Verteilung der Energieniveaus in der 
Gesamtheit. 

Das wesentlich Nene m der Methode von Dirac besteht darin, da8 
er die Anzahl N, der Systeme mit dem sten Energieniveau als eine 
kanonische Variable betrachtet. Im ,Raume* dieser Variablen, den wir 
den Diracschen Raum nennen wollen, stellt Dirac eine Wellengleichung 
auf; die Lésungen dieser Gleichung sind Funktionen der N, und der Zeit. 
Das Absolutquadrat emer Lésung wird als die Wahrscheinlichkeit der 
betreffenden Verteilung der Energieniveaus in der Gesamtheit gedentet. 
Eim Verfahren zur Lésung dieser Gleichung wird aber von Dirac nicht 
angegeben. 

In der vorliegenden Arbeit wird das Problem in zweierlei Richtun gen 

verallgemeinert. 

Erstens wird nach der Wahrscheinlichkeit einer Verteilung einer 
beliebigen mechanischen GréSe (und nicht nur der Energie) gefragt, wo- 
bei die Wahrscheinlichkeitsamplituden fair die Verteilung einer beliebigen 
anderen (oder auch derselben) mechanischen GréSe zur Zeit i — 0 als 
gegeben betrachtet werden. 

Zweitens wird gezeigt, da8 die von Dirac erhaltene Bose-Ein- 
steinsche Form der Statistik. mit der speziellen Form der von ihm an- 
gewandten kanonischen Transformation (Ubergang zum Diracschen 


* Tniernational Education Board Fellow. 
* P. A. M. Dirac, The Quanium Theory of the Emission and Absorption of 
Radiation, Proc. Roy. Soc. {A) 114, 243, 1926. 
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N-Raum) zusammenhangt. Es wird eine aligemeinere kanonische Trans- 
formation verwendet, welche auch andere Formen der Statistik* enthalt, 
und zwar in derselben Allgemeinheit, wie die von Fowler* betrachteten. 

Endlich wird die verallgemeinerte Diracsche Gleichung mit Hilfe 
einer erzeugenden Funktion, fiir die sich ein expliziter Ausdruck angeben 
1a8t, allgemein gelést. 

§ 1. Wir betrachten eine Gesamtheit gleicher mechanischer Systeme. 
Der Energieoperator H eimes Systems dari die Zeit enthalten. Neben 
der Energie betrachten wir zwei weitere mechanische GréSen a und 6 
mit den Operatoren A und B. 

Wir brauchen im folgenden den Operator A nur fiir emen festen 
Zetpunkt t, —= 0, so da8 wir annehmen diirfen, daB er die Zeit nicht 
explizite enthalt. Den Operator B dagegen betrachten wir zu eimer ~ 
variablen Zeitt und nehmen dementsprechend an, daf er die Zeit explizite 
enthalten dart. 

Die Schrédingersche Gleichung fir ein System lautet 


Die Eigenfunktionen der Operatoren A und B befriedigen die 
Gleichungen 
: AG,(G) = & Us (Y); (2) 
9:4) = 6G. (3) 
Die willkiirlichen zeitabhangigen Phasenfaktoren der Funktionen 
@; (4, t) kann man sich der Bestimmtheit halber nach der in einer Arbeit 
des Verfassers*~ vorgeschlagenen Vorschrift 7 festgelegt denken Ferner 
betrachten wir ein System von Liésungen w,(g,t) der Schrédinger- 
schen Gleichung / 


: ae | 
Hw, (4, \+5— e = 9, (4) 


4  Breilich treten bei anderen Formen als der Bose-Hinsteinschen Form der 
Statistik gewisse Schwierigkeiten aut. 

“hk. H. Fowler, General Forms of Statistical Mechanics with Special 
Relerence to the Requirements of the New Quantum Mechanics. Proe. Roy. Soe. 
(A) 113, 432, 1926. 

** Bei irae fallen die Operatoren A und B zusammen und sind gleich dem 
Energicoperator des ungestérten Systems. 

+ VY, Pock, Cher die Bexichung zwischen den Integralen der quantenmechani- 
schen Bewegungsgieichungen und der Schrédingerschen Wellengleichung ZS.£ 
Phys. 49, 222, 1928. 

+ Sede nach dieser Vorschrift normierte Kigenfunktion ist zu ihrer Ableitung 
nach der Zeit orthogonal. 


“ds 


a 


Verallgemeinerung und Lésung der Diracschen statistischen Gleichune. 34] 


uv, (g, 0) = &, (9) (3) 
geniigen. Nach eimem in der soeben zitierten Arbeit des Verfassers be 
wiesenen Satze ist das Funktionensystem 7, (q,i) fir alle 7 vollstandiz, 
normiert und orthogonal. Wir wollen es im folgenden das Grandsystem 
nennen. 

§ 2. Jede Lisung f(g, f) der Schrédingerschen Gleichung (1) ist 
emdeutig durch ihren Anfangswert f(g,0) bestimmt. Eniwickelt man 
diesen Anfangswert nach den Funktionen v,(@) — wv, (g, OF 


f@0)= =% & (g, 0), (6) 
so ist die Lésung zur Zeit ¢ gleich 
(Gb) = > 9. ¥. (, 8. (“) 


Dieselbe Lésung kénnen wir nach den Eigenfunktionen der Operatoren 4 
und B entwickeln: 


f’@) = Sav. @, ; (8) 


f @ j= >> Ys Ps (@, 4), (3) 


wo die z, und y, Funktionen der Zeit sind, wahrend die 9, Konstanien 
waren*. Den unendlichviel-dimensionalen Raum aller Folgen der Ent 
wicklungskoeffizienten 
Gr Jax ~~~ Ge $4 | 

%y, Ty, --- Bgy ---5 

Yr 43; ——, Yes > 
bezeichnet man als den komplexen Hilbertschen Raum. Die Elemente 
jeder Folge (10) werden als ,Koordinaten* im diesem Raume zedentet. 
Dem Ubergang von der einen Folge zur anderen entspricht im Hilbert- 
schen Raume eine lineare orthogonale (unitire) Transformation der Ko- 
ordinaten, die man als eine Drehung des Koordimatensystems im Hil bert- 
schen Raume auffassen kann. 

Die Absolutquadrate der Entwicklungskoeffizienten haben die 
folgende physikalische Bedeutung. —Das Quadrat des Entwicklung 
Koeffizienten y, einer Lisung f(g, i) der Schrédingerschen Gleichune 
nach den Eigenfunktionen 9, @ #) eines Operators B, welchem die phys- 


(10) 


* Verstehen wir unter y,(g, 0) die Eigenfunktionen des ungestirten Systems, 
so sind die x, diejenigen Gréfen, welche Dirac mit }, bezeichnet. 


Bn eae, 
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kalische GréBe 6 entspricht, d. h. |y,/?, ist die relative Wahrscheinlichkeit 
dafir, da8 diese Gréfe6 zur Zeit t gleich dem Eigenwert B, des tea 
B ist. 

Statt ,die Gréfe 6 ist gleich dem Eigenwert B, des Operators B¢ 
kann man auch kiirzer sagen ,das System ist im Zustande s*, — jeden- 
falls wenn es klar ist, durch welchen Operator die Zustande definiert sind. 

Da die Quadratsumme der y, gleich der entsprechenden Summe der 
g, und folglich konstant ist, kann man sie gleich der Anzahl W der 
Systeme in der Gesamtheit annehmen: 


Sis. = Spas (11) 
Das Absolutquadrat ; 
lye? = NP? | (12) 


ist dann gleich der wahrscheinlichen Anzahl NY der Systeme mit dem 
Eigenwert 6, Entsprechendes gilt natiirlich auch fir den Operator A. 
§ 3. Wir wollen die Differentialgleichungen aufstellen, welchen die 
Entwicklungskoeffizienten y, geniigen. 
Multipliziert man (7) und (9) mit 
Gr 4He gag 
(9 (4) Dichtefunktion im g-Raum], integriert iiber den g-Raum, und setzt 
man die Resultate einander gleich, so bekommt man den Ausdruck fiir 
¥y, durch die Konstanten Is: 7+ ; 
tp = =a, Yess (13) 
é 
wo zur Abkiirzung 
¥2=)G-494.4 044 (14) 
_ Besetzt ist. Die Gréfen Y,, gentigen den Gleichungen 
= Yate — 8x] 
7 (18) 
Vi Yin = 9, uv 
und sind somit die Elemente einer unitdéren Matrix. . 


Differentiiert man (14) nach der Zeit, und beriicksichtigt man, dab 
, (4. t) der Schrédingerschen Gleichung (4) gentigt, so erh4lt man 


ay, Og r 2n% 4 
i= ae veda lH eda, (16) 
Entwickelt man hier ¥, (q, f) nach den 91 (4, t): 
“4h = = Vie GG 4), (M7) 
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und setzt man zur Abkiirzung 


Ki = [FU OHM Oeda + a_[ FUN oda (18) 
so bekommt man die oe en 
h adY>, 

= BeeY iss: (19 
Qui dt 21 Vie oe 

Die Koeffizientenmatrix (,;) ist offenbar hermitisch. 
Da die y, lineare Funktionen der Y,, mit konstanten Koeffizienten 
g; sind, geniigen die y, Differentialgleichungen von derselben Form (1%). 
Das soeben gewonnene Resultat fassen wir in Form eines Satzes zu- 


sammen. 
Satz 1. Die Entwicklungskoeffizienten y, emer Lisung der Schré- 
dingerschen Gleichung nach einem Orthogonalsystem g,(q, ¢) sind 


Lésungen der Differentialgleichungen 


h dy, = 
oni dt = ais e) 


mit der Bedeutung (18) von K,;. 

Dieser Satz ist offenbar fiir ein beliebiges vollstiindiges Orthogonal- 
system giiltig. Speziell fiir ein Grundsystem (z. B. tir u,(q, f)) ist der 
Ausdruck (18) gleich Null, und die Entwicklungskoeffizienten sind konstant. 

§ 4. Wir betrachten neben dem Gleichungssystem (20) das kon- 
jugiert komplexe System 


h AY ae 
qi dp = Mie 20%) 


Bezeichnen wir mit F’ die Bilinearform 


EF = DERG. yr (21) 
sr 
so kénnen wir die Gleichungen (20) und (20*) in der Form schreiben: 
eee (22) 
22% dt OY, 
hoody, OF (22%) 


22% dt Oy, 


: : : h 
Betrachten wir y, (oder y,)-“als kanonische Koordinate und ae Ur 
by 


nae ae i 
(oder — = Tr) als kanonischen Impuls, also 
h 


a Ie ee Ur Gy) 
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one Q=%r LS — Yr (23*) 
so kénnen wir (22) und (22#) als kanonische Bewegungsgleichungen im 
Hilbertschen Raume mit der Hamiltonschen Funktion F ansehen. 

Wir wollen nun nach Dirac die kanonischen Variablen als Operatoren 
(Matrizen, q-Zablen) auffassen und die dem Hamiltonschen Operator F 
(21) entsprechende Wellengleichung autfstellen. Dabei kénnen wir uns 
entweder des ,Raumes der y, oder des ,Raumes“ der %, bedienen. Im 
taume der y, bedeutet der Operator y, ,Multiplikation mit y,“ und der 
Operator 7, , Vorzeichenwechsel und Ableitung nach y,“: 


Yr > Yni3 Up > — (24) 


Im Raume der y, bedeutet der Operator y, ,Multiplikation mit 7,“ 
und der Operator y, ,Ableitung nach %,4 : 


we , 0 
Tr > Uri Yr > = @P) 
T Vr | Te OY. 
Das folgt aus den bekannten allgemeinen Formeln 
ho Wid 


age ='— ‘ (yp =- — 


ni OQ, oo 


2Qni OP,’ 
und zwar gleichgiiltig, ob wir die kanonischen Variablen P, und @Q, laut 
(23) oder laut (23) definieren. 
sezeichnen wir die Wellenfunktion im Raume der y, mit Q, so er- 
halten wir 
h OS% 0 2 
oo op =— = 0. 27 
2 i Ot = 87 Y, O Ys ( ) 
Ks sei hier bemerkt, daB die Reihenfolge der Operatoren in 
den Diagonalgliedern von (27) unwesentlich ist. Hatten wir die 
Opts lL. ‘ ; 
Operatoren y, und a in irgend einer anderen Reihenfolge angewandt, z. B. 
JT 
0 1G De 0 2° 
=— (y,S%) oder —|—— (4 @ ee 
Oy Oe 2 ks as | O Yr! 
geschrieben, so wiirde auf der rechten Seite von (27) statt der Null ein 
Glied von der Form c(t), stehen, wo c(t) eine reelle Funktion der 
Zeit ist. Die Lisung der neuen Gleichung unterscheidet sich aber, wie 
man sich leicht tiberzeugt, von der Liésung der Gleichung (27) nur um 
einen Faktor vom absoluten Betrage (1), also um einen unwesentlichen 
Phasentaktor. 
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Die Gleichung (27) stellt die Wellengleichung im Raume der y, dar. 
Um die entsprechende Gleichung im Hilbertschen Raume mit den », als 
Koordinaten aufzustellen, miissen wir die Ausdriicke (25) fiir die 

Operatoren y. und y, in die Hamiltonsche Funktion (21) einsetzen. 
Bezeichnen wir die Wellenfunktion im Raume der , mit Q, so finden wir 

h 023% <a (28) 

PP rs sat % Oy, =e = 

Diese Gleichung ist wegen K,, == K,, genau die zu (27) konjugiert 

komplexe Gleichung. Fiir die Aufstellung der Wellengleichung im 

Hilbertschen Raume ist es also unwesentlich, ob wir als , Koordinaten* 

und ,Impulse* die Ausdriicke (23) oder (23%) betrachten. Da auch die 

Reihenfolge der Operatoren in der Hamiltonschen Funktion gleich- 

giiltig ist, kinnen wir behaupten, da8 die Wellengleichung im Hilbert- 
schen Raume eindeutig festgelegt ist. 


Wir kehren nun zur Gleichung (27) zuriick. Diese Gleichung ist 
eine lineare partielle Differentialgleichung erster Ordnung. Bildet man 
das zugehirige System gewdhnlicher Differentialgleichungen, so erhilt 
man genau das System (20). Dies System und die Gleichung (27) sind 
also im Sinne der Theorie der partiellen Differentialgleichungen erster 
Ordnung adjungiert. Daraus folgt, dai die Transformation der Wellen- 
gleichung (25) zu einem anderen. Koordinatensystem im Hilbertschen 
Raume durch blofen Wechsel der unabhiingigen Variablen nach den ge- 
wohnlichen Regeln der Difterentialrechnung erfolgt; die Wellenfunktion 
Q selbst bleibt gegeniiber solchen Transformationen variant. 


Diese Bemerkung gestattet, die allgememe Lisung der Wellen- 
_ gleichung (27) ohne jede Rechenarbeit zu finden. Denn wihlt man als 
Koordinaten im Hilbertschen Raume die Entwicklungskoeffizienten 
gs nach einem Grundsystem von Funktionen, so lautet die Wellengleichung 
- in diesen Koordinaten einfach 


02 
—— = 0; 29 
Ga ©) 


> 


SS 


wo das angefiigte Zeichen g, andeuten soll, dab die Ableitung nach der 
Zeit bei konstanten g, zu nehmen ist. Die allgemeine Lisung dieser 


Gleichung und folglich auch der Gleichung (25) ist eine willkiirliche 
Funktion der Grifen a,: 


Q2Q=R2 (> Jay +++ Usy >> =); (80) 
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wo im Falle der Gleithung (25) unter g@ sein Ausdrack di 
Griden #, 


gs = Zt wr 
au verstehen ist, 

Die allgemeine Lisung der Gleichung (28) ist der 2a 
komplexe Ausdreck. 
Die Ergebnisse dieses Paragraphen fassen wir im foe 
RUSAMMNEN, 
Sate 2 Die Diracsche statistische Wellengleichung 
schen Raume mit den Koordinaten y, ist die zum System 
lcher Differentialgleichungen des Satzes 1 adjungierte hi 
Differentialgleichung erster Ordnung. Ihre allgemeine | 
willkiirliche Funktion der Entwicklungskoeffizienten nach 
system ven Funktionen. 
$5 Wie in $2 erwihat ist, haben nicht die | 
Koeffizienten y, selbst, sondern ihre Absolutquadrate ia: 
physikalische Bedeutung (namlich die wahrseheinliche Anzahl 
im Zustande s). Wir wollen daher durch eine kanonische T 
neve Variable », und @, einfiihren, donart, daS im Raume ¢ 

Operator J 7 ae 
e ‘SS 7 

Yee > Ray, > % me as 
einfach Multiplikation mit eimer nicht negativen ganzen Z 
Eine solche kanonisehe Transformation ist 


, — 2) SFa_ Faeety 

~~ OH, — 1 . Sy oe. * 
@ _ @®+)ew -F te Fane] 
“Oy m+) ~ B(ay 


= 


we @ (x) eine willkinliche Funktion der ganzen abl 
verlangen wollen, dai sie fir xn = 0 gleich 1 und fir 1 
Zahlen unendlich wird , 


1 
@(Q) = 1, 28 2 One Bae 
Die @, sind hier als kanonische Koordinaten und », a 
sehen. Die Bedeutung von @, ist also Ean! 
2 h é “ =~. 
panei YY oy 
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und die Operatoren 
aE ®, ~ AS ah a ®, re, 
e in baw. e =a ens 
bedeuten: , Verminderung bzw. VergréBerung der Zahl x, um eine Einheit*. 


Die Transtormationsformeln kann man auch in der Form 


-] 
iy, == @ (ne Oe | 


®@ ® (n,) 
A ( (33%) 
0 _ Dm) ine _! 
: OUs ny! @ (x3) 
schreiben. 
Die von Dirac angewandte Transformation 
ont Qt 
2 — Se —~ 8, |. ———— 

Ve = Vane & "Se “Vn, 4+1 | a 
ont oat (35) 


vy = Yn, +le * « a ie \ n, | 
ist als Spezialfall in der Formel (33) enthalten; um sie zu bekommen, 
hat man in (33) 
@ (xn) = VP t 1 = yr! 
zu setzen. Diese Funktion geniigt offenbar den Bedingungen (34). Wir 
miissen noch zeigen, dai die Transformation (33) oder (83%) wirklich 
kanonisch ist, d. h. daB die Nagesronine gsrelationen der Operatoren ¥, 


und 0/09 = 
0 


Uy — ¥, & n) 
Ou” "Ous ee toe Pes, Pit ; 
Us Vr — Yr Vs = O (36) 
oe) One, 
OU OU,0U 
erfiillt sind, 
Die erste dieser Relationen folgt aus den Gleichungen 
‘ 

OF 
—=¥ == nh 1 
eee 


(37) 
SOvuaa” | 


die sich aus (33) ableiten lassen; die tibrigen Relationen sind offenbar 
auch erfiillt, Also ist die Transformation (33) kanonisch. 

ss § 6) Wir miissen nun den durch (33) definierten Ubergang vom 

Hilbertschen Raum der y, zum Diracschen Raum der », untersuchen. 

Wir betrachten zuniichst den Fall einer Variablen y,, die wir mit < 

bezeichnen. 
Meitsohrift tir Physik. Bd. 49. 23 
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Eimer Funktion #'(z) der Variablen z im Hilbertschen Raume ent- 
spricht eine Funktion c(m) der ganzen Zahl n im Diracschen Raume. 
Den Ubergang von F'(¢) zu c(n) vermittelt nach der allgemeinen Dirac- 
schen Transformationstheorie ein vollstindiges Funktionensystem f (n, 2) 


und zwar in dem Sinne, daf 
F(z) = DSe(n)f(m,2) (38) 
nr 


ist. Die Gleichungen (33), welche die Transformation definieren, wollen 


wir hier in der Form ; fF Oo) i 
~~ @(n—1) (39) 
) fhehy eed + 1) B(n) a 
Oz @(n + 1) 


schreiben. Sie bedeuten, daB das Resultat der Anwendung des Opera- 
tors ¢ bzw. 0/Oz auf die linke Seite F(¢) von (38) nach den Funk- 
tionen f(n, ¢) entwickelt werden kann, wobei die Entwicklungskoeffizienten 
die Resultate Se(m) bzw. 7c (mn) der Anwendung der Operatoren S bzw. 7 
auf die c(n) der Formel (38) sind. Also: 


zeF (ze) = >) [Se(n)].f™, 2), (40) 
2 = Strom. ree) (41) 


wo, nach den Formeln (39), die "Koetfizienten Se(n) und T'c(n) die 
folgende Bedeutung haben: 


Sen) = Piha je =D, (42) 
1 
Tey = ey Let); (43), 


Ersetzt man in (40) » durch » + 1 und in (41) » durch n — 1, so 
kann man diese Formeln schreiben: 


PQ ee aN c(n) fm + 1,2), (44) 
OF(e) _ n ® (n — 1) 
> = = Bin MEO —1L 2). (45) 


Nun kann man aber die Entwicklung (38) unmittelbar mit z multi- 
plizieren bzw. nach ¢ differentieren. Man erhilt: 


2F(@) = De(n)ef (m2) vl 3 (46) 


OF (2) _ ee 25 
ipo ae ee (47) 


=. 
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Die Ausdriicke (44) und (46), sowie (45) und (47) miissen einander 
gleich sein, und zwar identisch in der Funktion F(z), also auch in 
den c(n), d.h. ghedweise. Die Funktion f(n, 2) muS den folgenden 
Funktionalgleichungen geniigen 


@ 1 
ef (nz) = oo re ato 2); (48) 
Of(n2) _n®(m—1) ,, 
= "ACY f(y 2): (49) 


Multipliziert man (49) mit z und driickt man das Produkt z¢f (nm — 1, z) 
mit Hilfe von (48) durch f(n, 2) aus, so bekommt man 


Of(n, j 
z ee == ii (Gy Oy, (50) 


eine Differentialgleichung, deren Giiltigkeit man bereits aus (37) folgern 
konnte. Ihre Liésung ist 


f(n, 2) = f(n).2. (51) 
Setzt man (51) in (48) ein, so bekommt man daraus 
f(n)®(n) = fn + 1) Om +b. (62) 


Der Ausdruck (52) ist also unabhingig von n; man kann ihn 
gleich 1 setzen. 
Wir haben also die Funktion f(,z) bis auf einen von und z un- 
abhingigen Faktor bestimmt 
gr 
f(, 2) = D (n) : 


Die Funktionen f(n,z) kénnen als Eigenfunktionen des Operators 


(53) 


ae aufgetaBt werden. Diesem Operator muf man ein Grundgebiet, d.h. 


Oz 
ein Bereich der Verainderung der Variablen zuordnen, und zwar ist diese 
Zuordnung auf verschiedene Weisen méglich. WVerschiedene Annahmen 
tiber das Grundgebiet fiihren zu verschiedenen kanonischen Transforma- 
tionen von der Form (33). Nimmt man z. B. an, da8 das Grundgebiet 
ein Kreis in der komplexen ¢-Ebene um den Nullpunkt ist*, und da die 
Eigenfunktionen in diesem Gebiet eindeutig und endlich sein sollen, so 
bekommt man die Eigenfunktionen f(n,z) = 2", also O(n) — 1. Oder 
aber man kann mit Hilfe einer linearen kanonischen Transformation den 


* Da z die Bedeutung eines mit einem willkiirlichen Phasenfaktor behafteten 
Entwicklungskoeffizienten 7, hat, entspricht in diesem Falle die Integration tiber 
das Grundgebiet der Mittelung iiber die Phasenfaktoren der y,. 


23* 


ba ee = 


——E——E——————— OO - —— ——— (Euhliel OOO UT 


; 7 eee = Keon. = D (n,) B(n,) (n, + 1) —- (6,— 6.) ga 
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ae 
Oz Oz. 
verwandeln und dann von den Eigenfunktionen dieses Operators — den 
Hermiteschen Orthogonalfunktionen — zuriick zu den Eigenfunktionen 
des urspriinglichen Operators gelangen. Auf diese Weise erhalt man 


in den Hamiltonschen Operator eines Oszillators 


Operator 2 


die Eigenfunktionen f(n,z) = “= also O(n) = Yn!. Wir werden 
n! 


spater sehen, daS diese beiden Ausdriicke fiir @(m) eime wichtige Rolle 
spielen. 

Der Ubergang zu mehreren Variablen ergibt sich ohne weiteres; die 
Eigenfunktionen sind hier Produkte der Eigenfunktionen fir eine Variable. 
Wir wollen uns nur die endgiiltige Formel fiir die kanonische Trans- 
formation einer Funktion Q(y,, Yq, ---) im Hilbertschen Raume in eine 
Funktion &(n,,7,, ...) im Diracschen Raume merken: 


aig fie : yp 
2G: Has --) = H(t... Ns, — * (54 
ee A oan ) Baa,).O@,) be ) 


$7. Die in den beiden letzten Paragraphen besprochene Theorie der 
Kanonischen Transformation (33) erlaubt uns, die Wellengleichung im 
Diracschen Raume aufzustellen und ihre Lésung sofort anzugeben, wenn 
man die Lésung der Wellengleichung im Hilbertschen Raume kennt. Die 
Transformation der Gleichung selbst ist eigentlich unnétig; wir wollen 
sie jedoch durchfiihren, um den Vergleich mit den Diracschen Formeln 
zu erleichtern. In der Formel (21) fir die Hamiltonsche Funktion F 


miissen wir die Operatoren y, und 9, == 


- durch ihre Ausdriicke (33) 
ersetzen. Wir erhalten: ‘ 
/ 


rs D (n,—1) O(n, +1) 
Bezeichnen wir mit o(n,,m,, -..) die Wellenfunktion im Dirae- 
schen Raume, so geniigt sie der Wellengleichung 
h oO 
Sri Je Va: Bar -- D+ FOO, my, -.) = 0 (56) 
oder ausfiihrlicher 
he 0 
ani DE b (n,, Ne; + (Sham, 0 Ce 
D (n,) D(n,) 
1 
+ 2 ® (n, core 1) @(n, + f D -(M, et ) 
OQ, mn, — 1, m+ 1, 3) = 0. (664) 
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_ Die Losung dieser Gleichung ist uns bereits bekamni: o(n,. »,. ---) 
ist der Entwicklungskoeffizient im (54), falls 2 (y,, 9,, --.) der Differentizl- 
 gleichung (28) geniizt. Das 148t sich auch unmitielbar verifizieren. iIndem 
‘man (54) im die Differentialgleichune eimszizit und die Koeffizienten allez 
_ Potenzprodukie der y, gleich Nall seizt: man bekommi dabei genau dic 
_ Gleichung (56*). 

§8. Wir wollen nun die physikalische Bedentumg der Fumkiion Gn) 
finden, mdem wir sie ani die von Fowler} eimgefthrie Fumkiion yin) 
zorickiahren. 


Die physikalische Bedeutung}; der Grife 
}e@,, #,. --)P (57) 


da6 n_Systeme der Gesamtheit sich im ersten, 2.-Systeme im zweiien usw. 
_ Zastandey77 beiinden. Diese Wahrscheinlichkeit ist von der Art da 
_grunde gelesien Siatistik abhangiz. Davon umabbanzig ist aber = 
Koeffizient des Potenzprodukis im der Entwicklung (54), also. wenn wir 
diese Entwicklung in der Form 


: BG,- Yas -- = Samer eH -.- (58) 
_ schreiben, die Grae As 

sok (my, > ---) ‘c 

a 2 eS SS SS SS SSS {a2 

Cute = BG) De) — oe 


; Das folzt —- die Lisung Q der Wellensleicung (28) von 
_ der Art der gewahlien Statistik umabhangiz ist. Wir fahren sime weitere 


; | A(m,, 94, 2-2 (60) 

der Verteilune m,, »,. ... fir eme bestimmie Rethenfolze der Systeme 
@ B. die ersten ae im ersten, die folgenden 2,-Sysieme im 
_ gweiten Zustande usw.). Nach Fowler ist diese GraSe mit der Wakr- 
scheinlichkeit [wd (n,», ...) der Verteilung ohne Riicksirhi ax? die 
enfolee der Systeme durch die Relation 


B(m,. my, ---)P = cfm. my, --.)-] AG. ny. --F (61) - 


ee ee ee 


— = se O,hlc(CeUcrrlC OO U!™.™rUC cCOC.hUCUCOrC VLT.LmUm™™TCT,CmUlUmeSE en es 
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verknfipit, wo ¢(,, %,,-..) das statistische Gewicht der Verteilung 
(number of complexions) bezeichnet. Man darf annehmen — wenigstens 
wenn man von der Fermischen Statistik absieht —, daB die Art der 
Statistik durch den Faktor ¢(n,, n,, ...) charakterisiert wird, und daB 
| A (Hz, Mg, --.)? von der Statistik unabhangig ist. Im Falle der Fermi- 
schen Statistik kénnen wir das Verschwinden der entsprechenden Wahr- 
schemlichkeiten formal dem Faktor c¢(n,,m,,...) zuschreiben. Nach 
Fowler ist ¢(n,, ,, ...) proportional dem Produkte von Funktionen y (n,), 
die von je einer Zahl n, abhangen und fiir die Art der Statistik charak- 
teristisch sind. Da es sich nur um relative Wahrscheinlichkeiten handelt, 
kann man den Proportionalitatsfaktor gleich 1 setzen. 
Cy My.) = Y(t) 7 (mg) ee (62) 
L(y, My, ---) ? = y(n.) y (m,) --- |AM,n, --)P. (63) 
Diese Formeln gelten also nach Fowler. Andererseits kénnen wir 
unsere Formel (59) in der Form 
| (My, Mg, --.) |? —= DB? (n,) D? (n,) ...|a (my, m,, --) PP » (64) 
schreiben. Fir die Bose-Einsteinsche Statistik ist 
y(n) = 1, @&(n) = n! (Bose-Einstein) (65) 
(die erste Formel gilt nach Fowler, die zweite nach Dirac). 

Pahrt man diese Ausdriicke in (63) und (64) ein und setzt man (63) 
und (64) einander gleich, so bekommt man nS 
BB eer: |AQ@,, My --)P 

ee ee 

Da sowohl a(n,, ,.-.) als auch A(n,,; My---) vou der Art der 
Statistik unabhangig sind, gilt diese Formel far jede Statistik. Sie liefert 


(66) 


|a(n,, tg clan) 


. auch die physikalische Bedeutung des Koeffizienten a(n,, mq,---) in (58). 


Par die klassische Statistik ist namlich 
1 : 3 

y(n) = a (klassisch). (67) 
Setzt man diesen Wert von y(n) in (63) ein und vergleicht man 

das Resultat mit (66), so bekommt man 
la(n,, n, -.)P = | # (n,, My, ---) [? (klassisch). (68) 
Das Absolutquadrat von a(n, n,, ...) ist also einfach gleich der 
Wabrscheinlichkeit der Verteilung nach der klassischen Statistik. Daraus 

ergibt sich der Wert von ®(m) nach der klassischen Statistik 


Din) 1; (m=0,1,...) — (Klassisch). (69) 


‘he 
' : 
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Wir wollen jetzt allgemein. die Fowlersche Funktion y(m) durch 
unsere @(n) ausdriicken. Wir fiihren (66) in (64) ein und vergleichen 
das Resultat mit (63). 


Wir erhalten 
Mere: D*(n,) @? (n,) 


(My), Y (My) «+ my! ‘My! (70) 
und, da diese Formel eine Identitit in n,, ”,,... darstellt, 
D (n - 
yo = SS (71) 


Die kanonische Transformation em kann jetzt geschrieben werden, 
wenn man der Kiirze halber das Zeichen s weg list: 


De cre ant ae ee 
y = Vnly(nje Tea | ih 
a= V7@, -— 2 Yn! | 
Yat Vee) 
Die Beziehung 
D(n) = Vn! ym) =VPOF lyy@ (73) 


rechtfertigt unsere Forderung (34), daB @ (nm) fiir negative ganze m unend- 
lich wird. 

§ 9. Wir sind nun imstande, das statistische Problem allgemein zu 
formulieren und — unter Einfiihrung einer naheliegenden physikalischen 
Hypothese — zu lésen. Wir formulieren das Problem folgendermafen: 

Die Statistik einer Gesamtheit von N mechanischen Systemen sei 
durch die Funktion ®(n) [Formel (73)] charakterisiert. Wir betrachten 
zwei mechanische GréSen a und b mit den Operatoren A und B und den 
(diskreten) EKigenwerten ~, und $,. Zur Zeit t — 0 seien die Wahrschein- 
lichkeitsamplituden 

PO Gy Ng as) (74) 
der Verteilungen der EKigenwerte w, gegeben. Zu berechnen sind die 
Wahrscheinlichkeitsamplituden 

VP (4) hey +++) (75) 
der Verteilungen der Kigenwerte 6, zur Zeit t. 

Dem von Dirac behandelten Problem entspricht die Annahme, da8 
erstens O(n) = Vn! ist, und zweitens, da die Operatoren A und B iiber- 
einstimmen und gleich dem Energieoperator des ungestérten Systems sind. 

Die Liésung des soeben formulierten allgemeineren Problems gelingt 
auf folgendem Wege. 


—der Schriédingerschen Gleichung) 
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Wir bilden, wie in. § 1, ein Grundsystem von Funktionen 


wv, (@. d); Wy (9, é), tes : (76) 
welche fir ¢ — 0 im die Eigenfunktionen . 
vy, (@); Vy (4): ++ (77) 


des Operators A iibergehen. Die Eigenfunktionen des Operators B 


:(% 4); (4 : (78) 
bezeichnet. Mit Hilfe der beiden Funktionensysteme berechnen wir die 
Matrix . .. 

Vy = | Gr @; t) ws 4, to dq. (79) 

Mit den za den gegebenen Wahrscheinlichkeitsamplituden (74) kon- 

jugierten Gréfen und den willkirlichen Parametern 9,: Jy, --- bilden wir 

die erzéugende Funktion 
2 ( y= = wee eee 

Pe be I= SH) pa or 

© die Summation tiber alle wzicht negativen Werte “yon Ny; Ng, ..- ZO eF- 

strecken ist, welche der Bedingung 


m,-+m,-+-+-==N (Anzahl der Systeme) (81) 


gentigen. Die Funktion Q° ist also eine homogene Funktion N-ten Grades 
in den Parametern g, In Q° ersetzen wir die Parameter g, durch die 
Linearformen i ns F 


(80), 


4 


Iz = SI ¥y; Yr; (82) 


wo die y, neue Parameter sind. Die auf diese Weise erhaltene Funktion 
der y,. die wir mit Q bezeichnen wollen, 


2G: Soy.) = Gy, Ga (83) 
gentigt der Wellengleichung (27) im Hilbertschen Raume. Wir ent-— 


wickeln 2 nach Potenzen von‘y, und schreiben die Entwicklung in der 
Form a 


; —¢ My ofa a 
20, Iz --) = UP (n,, Ny --- _ Oa ae ee 
B z a t E 2 Bu, Oi). ( fs 


Die Gréfen GP (m,%,..-) geniigen dann der zu (56*) konj ert 
Komplexen Wellengleichung im Diracschen Raume. Um die physi 
Kalische Dentung der eingefiihrten Gréfen zu erhalten, wollen wir nun, 


5 ; b 
im Verallgemeinerung des Diracschen Ansatzes, die folgende physikalische — 


Hypothese (die wir zum Teil schon in § 8 benutzt haben) ausspre he 
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aS Hy pothese. Die Absolutquadrate der Lisuncen der Wella 

hans im Diracschen Raume 

8 @, my --)P (83) 

Z die Wabhrscheinlichkeiten der Vericilunzgen (n,, m,. -..) der Eizen- 

werte f,. 8, -.. des Operators B. 

er ieee machen, die 
abrschembchkevisampliinden o(m,. #,, --.) 2ui- 

inti. - Fir die Hisc“Minutesuieke Form der StausGik folei. wie schon 

Dirac bemerkt hat, aus dem Besichen der Gleachunz 


> lees, --JF = 1 


Ry Bia--- 

zu emem bestimmien Zeitpunkt das Bestehen dieser Glachumz zo jeder 

nicht der Fall 

_- $10. Wir betrachten jetzt Spezialfsllle des allcemeinen Problems 
Wir nehmen an. dai A der Enerzieoperator zur Zeit ¢ — 0 und B 

der Energieoperator zur Zeit i ist 

Sa A = H(O): B= H@®. (88) 


i ip; 4.2 = 9.0) ep 


o> = egegele (79) reduziert sich fir i — 0 aaf 4,,, so dai 
lann die GroSen y, mit den g, zusammenfallen a 


oa ;. 9:0) = 4: ¥,, (0) — 4, 3) 
=~ = Koeffizienten ° (m,, %, -..) in a G4) bedi Ankenes 


a Ak Sek NIL we Se Gesamte: cinem cinsigc= 
‘besteht, das sich zur Zeit  — 0 im Zustand s befindeii Demon 


_ Dann fallen die Eizenfunktionen yg, (@, i) und g,(g. 7) Sr i — 0 wm 
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_ Nach den Bezeichnungen der Formel (84) ist 


as 
ils Oy es L 0,... = Vy, (91) 
(die Einheit auf der r ten Stelle). 
Das Absolutquadrat dieser GréBe 
[ev P = |¥,.) (92) 
ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 zur Zeit ¢ im Zustande ry sich ein 
System (namlich das einzige) befindet. Mit anderen Worten ist das die 
Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand s in den Zustand r, was mit 
der von Born* gegebenen Definition dieser GréS8e zusammenfallt. Ubrigens 
ist diese Wahrscheinlichkeit unabhangig von der Art der Statistik, was 
auch zu erwarten war. 
Als weiteres Beispiel betrachten wir eine Gesamtheit von NV Systemen, 


die sich zur Zeit ¢ — 0 alle in einem und demselben Zustand s befinden. 
Die Funktionen 2° und Q sind dann 
0 a (9s) 
O(N)’ 
(STs (98) 
end . 
®(N) 


Die Wahrscheinlichkeitsamplitude V1 (ny; My, .+.) fir die Verteilung 
(%, %, ...) zur Zeit ¢ ist 
N!  @(n,) B(n,) 
O(N) n! ny! 
Fir die Bose-Einsteinsche Statistik ist wegen O(n) = Vn! das 


Absolutquadrat dieser Gréfe, d. h. die Wahrscheinlichkeit der Verteilung, 
gleich 


Ui (,; Mg;'-) SS Va) Dares (94) | 


N! y 
ST Mal [Rae OB 
Wegen der Bedeutung von |Y,./2 fallt im betrachteten Spezialfall 
diese Wahrscheinlichkeit mit der nach der gewoéhnlichen Wahrschein- 


lichkeitsrechnung berechneten zusammen. 


de (n,; Ng, BBS) )? = 


Fiir 
IN Ny == 0° IGS ey) 
wird der Ausdruck (95) unabhingig von der Funktion ©(n) und gleich 
| ¥2 2%. . 


* M. Born, Das Adiabatenprinzip in der Quantenmechanik. ZS. f. Phys. 
40, 107, 1926. 


| 
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Wir haben gesehen (Formeln (65) und (69)], da fiir die klassische 
Statistik O(n) — 1 und fiir die Bose-Einsteinsche O(n) = ¥n! m 
setzen ist. Um die Fermische Statistik zu erhalten, miissen wir - 
D (Oi Oi) => I, | 
@(2) = (3) =... = 0f 
setzen. Die Funktion ®(n) verschwindet also fiir n>2. In den 
Formeln (80) und (84) steht sie aber im Nenner. 

Das bringt einige Schwierigkeiten mit sich. Es scheint aber, dab 
man diese Schwierigkeiten — wenigstens formal — umgehen kann. 
Denn die gegebenen Wahrscheinlichkeitsamplituden der Anfangsverteilung 
Yo (Ny, M-+-) sind fiir alle Folgen der Zahlen (n,,»,...), die nicht aus 
lauter Nullen und Einern. bestehen, gleich Null. Man kann also an- 
nehmen, da8 in der Funktion 2°(g,9,...) Glieder mit verschwindenden 
Nennern iiberhaupt nicht vorkommen. In der Reihe (84) bedeutet aber 
das Verschwinden der Nenner nur, da$ die Zahler verschwinden sollen. 
Die in dieser Arbeit entwickelte Theorie scheint also auch anf die 
Fermische Statistik anwendbar zu sein. 


(96) 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. M. Born fiir sein freundliches 
Interesse fiir meine Arbeit und dem International Education Board fiir 
deren Erméglichung herzlich danken. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Zusammenhang zwischen Stromdichte und Kathoden- 

fall der Glimmentladung bei Verwendung einer Schutz- 

ringkathode und Korrektion der Temperaturerhohung 
des Gases. 


Von A. Gtintherschulze in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 9 Abbildungen. (EHingegangen am 26. April 1928.) 


1. Die Kathode der Glimmentladung bestand aus-einem flachen Hisenzylinder von 
3,0 cm Dicke, 11,3 cm Durchmesser und 2,3 kg Gewicht, der nach dem Schutzring- 
prinzip unterteilt war und eine so grofe Warmekapazitat hatte, daSf er sich 
wihrend einer Versuchsreihe nur unwesentlich erwarmte. 2. Die mittlere Uber- 
temperatur: des Gases wurde berechnet. Aus ihr ergab sich die mittlere freie 
Weglange im Fallraum statt des friiher benutzten Gasdruckes als mafigebende 
Variable. 3. Die benutzten Gase (He, Ne, Ar, Hy, Ny, Oo) wurden im Entladungs- 
raum selbst durch eine Glimmentladung mit Alkalikathode (mit Ausnahme von O,) 
gereinigt. Die Kathode wurde durch langdauernde Kathodenzerstiubung yon allen 
Verunreinigungen und Fremdgasen befreit. 4. Der Kathodenfall wurde durch 
Nahern von Anode und Kathode bis zum vélligen Verschwinden der Anodenglimm- 
haut (nicht bis zum Spannungsminimum!) ermittelt. 5. Die Messungen ergaben, 
daf einzig und allein beim Helium die Ahnlichkeitsgesetze LV = const und 
< = const (/ mittlere freie Weglinge, j Stromdichte, d Fallraumdicke) bei kon- 
stantem Kathodenfall erfiillt sind. Infolgedessen 148+ sich nur bei Helium der 
Zusammenhang zwischen Kathodenfall, Stromdichte und mittlerer freier Weglinge 
durch eine einzige Kurve darstellen. Diese Kurve labt sich nicht durch eine ein- 
fache analytische Formel wiedergeben. Bei allen anderen untersuchtén Gasen 
gelten die Ahnlichkeitsgesetze keineswegs. Vielmehr steigt bei ihnen allen die 
Stromdichte mit abnehmender Weglange viel schneller, als es den Abhnlichkeits- 
gesetzen entspricht. "Hs finden also bei all diesen Gasen in der Entladung mit 
, der Stromdichte beschleunigt zunehmende Vorgiinge statt, die die Entladung er- 
leichtern. 6. Diese Stiérungen werden sich nur vermeiden und die ungestérten 
Gesetzmibigkeiten nur dann ermitteln lassen, wenn mit viel kleineren Stromdichten, 
d. h. bei viel geringeren Gasdrucken gearbeitet wird, als in dieser Untersuchung. 
Das bedingt aber Kathoden, die nach Quadratmetern, und Gefiife, die nach Kubik- 
metern messen. 


Uber den Zusammenhang zwischen Kathodenfall und Stromdichte 
der Glimmentladung liegen eine griéSere Anzahl von Untersuchungen vor. 
Die mitgeteilten Werte sind jedoch undefiniert, weil sie auf den Gas- 
druck bezogen sind, wahrend sie nicht von diesem, sondern von der 
mittleren freien Weglinge abhiingen, mit anderen Worten, weil bei ihnen 
weder die Temperaturerhéhung der Kathode, noch die des Gases beriick- 
sichtigt ist und auch die durch die Randwirkung der Kathode hervor- 


, ‘ * 
ee ee 
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| gerufenen Stérungen nicht vermieden worden sind, von den Schwierig- 
keiten der Messung des Kathodenfalls ganz abgesehen. 


Hs eriibrigt sich also, auf die Versuche niber einzugehen. Im 
folyenden habe ich versucht, siimtliche Fehlerquellen méglichst zu elimi- 
nieren. Diese sind: 


L Randstérungen und Temperaturerhéhung der Kathode. 


Die Randstérungen lassen sich durch das Schutzringprinzip ver- 
meiden. Die Kathode wird in eine zentrale Kreistliche und einen diese 
konzentrisch in méglichst geringem Abstand umhiillenden Ring unterteilt. 
Beide werden parallel geschaltet und der von jedem der beiden Teile 
aufgenommene Glimmstrom fiir sich mit gleichen Amperemetern gemessen. 
Aus praktischen Griinden empfiehlt es sich, beiden Teilen gleiche Ober- 
flachen zu geben. 

Da die Glimmentladung nur von der Stirnfliche der Kathode aus- 
gehen soll, mu8 die zylindrische Seitenfliche des Schutzringes gegen das 
Ubergreifen der Entladung geschiitzt sein. Das geschieht am saubersten, 
indem um den Schutzring ei weiterer isolierter Metallring in sehr 
geringem Abstand gelegt wird. Ist der Abstand zwischen beiden kleiner 
als die Fallraumdicke der Glimmentladung, so kann diese nicht in den 
Zwischenraum hineingreifen und bleibt vollstindig auf die Stirnflache 
von Mittelkathode und Schutzring’ beschrinkt. 


Sollen sich die unvermeidlichen Temperaturerhéhungen des Gases 
im Fallraum in engen Grenzen halten, so muf die Stromdichte und damit 
der Gasdruck gering sein. Das bedingt wiederum eine groBe Kathoden- 
flache. Es wurden fiir die Versuche eine Mittelkathode von 50cm? und 
ein Schutzring von gleicher Oberfliche benutzt. Die Gesamtfliche betrug 
also 100 cm?*, der Gesamtdurchmesser der Kathode 11,5 cm. 


Damit sich die Kathode wihrend der Versuche nur wenig erwarmt, 
ist erstens eine grofe Wiarmekapazitiit und zweitens eine gute Kiihlung 
erwinscht. Die Kathode hatte deshalb eine Dicke von 3,0 cm und ein 
Gewicht von 2300¢. Sie bestand aus Eisen. Hine Wattsekunde er- 
wirmte sie um 0,001°C. ‘ 

Die ganze Anordnung stand, durch eine diinne isolierende Schicht 
von ihr getrennt, auf der Messinggrundplatte eimes groBen Rezipienten. 
Die Grundplatte wurde durch Kiihlwasser bespiilt. 


Uber die Kihlwirkung einer Unterlage auf eine daraufgesetzte 
Scheibe bestehen vielfach irrttimliche Ansichten. Wird eine ebene Scheibe 
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auf eine ebene Unterlage gelegt, so beriihre sie diese bekanntlich nur in 
sehr wenigen Punkten. An allen tbrigen Punkten befindet sich eine 
auBerordentlich diinne Luftschicht zwischen beiden. Bei Atmosphiren- 
druck schwiicht diese trennende Luftschicht infolge ihrer auSerordentlich 
geringen Dicke den Warmestrom zwischen Scheibe und Unterlage nur 
sehr wenig. Wird jedoch evakuiert, so beginnt infolge des von Kundt 
und Warburg* entdeckten, yon Smoluchowski* gemessenen Tempe- 
ratursprunges schon bei einem Drucke von mehreren Millimetern Queck- 
silber die Warmeleitung durch die Luft abzunehmen, um bei geringen 
Drucken Null zu werden. Es bleibt dann nur noch die Warmeleitung 
durch die wenigen sich beriihrenden Punkte tibrig, so daS der Warme- 
strom unter Umstiinden auf den zehnten Teil und weniger des Warme- 
stromes bei Atmosphirendruck sinkt. Es ist leicht méglich, eine solche 
Scheibe auf einer auf Zimmertemperatur befindlichen Unterlage auf 100°C 
und mehr zu erhitzen. 

Die Warmeleitung wird in diesem Falle verbessert, wenn erstens 
die Scheibe schwer gemacht wird, so daf sich die Beriihrungsflache ver- 
erdBert, und zweitens eine diinne weichere Zwischenschicht eingeschoben 
wird, die sich beiderseits besser anschmiegt. Als solche diente die 
isolierende Glimmerschicht. 

Eine Kontrolle der Anordnung wahrend der Messungsreihen mit 


Hilfe eines Thermoelementes ergab Temperaturanstiege von weniger als 
2° C. 


IL Die Ermittlung der Ubertemperatur des Gases im Fallraum. 


a) Die Erwirmung des Gases selbst. Fiir die Ermittlung der 
Ubertemperatur des Gases miissen vereinfachende Annahmen gemacht 
werden, die in Verbindung mit den Unsicherheiten hinsichtlich der Feld- 
verteilung im Fallraum zur Folge haben, da8 die Berechnung keine grofe 
Genauigkeit beanspruchen kann. Infolgedessen wird als erster Zweck 
der Temperaturberechnung die Méglichkeit angesehen, einen Uberblick 
uber die GréBe der Temperaturerhéhung zu gewinnen und dadurch die 
Messungen auf das Gebiet zu beschranken, in dem die Temperatur- 
erhéhungen so gering sind, daS auch eine ungenaue Kenntnis der Tempe- 
raturerhéhung geniigt. 


* A. Kundt und E. Warburg, Pogg. Ann. 156, 177, 1875. 


** M. Smoluchowski, Wied. Ann. 64, 101, 1898; Wiener Ber. 107, 304, 
1899; 108, 5, 1899. 
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Folgende vereinfachende Annahmen werden gemacht: 
1. Die Feldstirke im Fallraum ist eine lineare Funktion des Ab- 


' standes von der Kathode, die an der Glimmlichtkante praktisch Null 


_ wird, wie es Aston fand. 


_-_— 


2. Die Energieabgabe der positiven lonen an das Gas im Fallraum 
ist an jedem Aufpunkt der an ihm herrschenden Feldstarke proportional. 
Diese Annahme trifft in erster 
Annaherung zu, da die mitt- , Simalicht - ae 
lere freie Weglinge der posi- Y J 
tiven Jonen im Vergleich zur 
Fallraumdicke sehr klein ist 
und die positiven lonen bei 
jedem StoBe im Mittel ein Viertel a 


ihrer Energie abgeben. In zwei- 


ter Annéherung schleppen die 
positiven JIonen die Energie 
naher an die Kathode heran, als der vereinfachenden Annahme entspricht, 
wodurch die berechnete Ubertemperatur ein wenig zu gro8 wird. 

3. Rund 80 % der Kathodenfallenergiedichte V.j, wo V der Kathoden- 
fall und j die Stromdichte ist, werden im Fallraum an das Gas abgegeben, 
der Rest geht teils unmittelbar in die Kathode, teils wird er durch die 
von der Kathode kommenden-Elektronen in das negative Glimmlicht 
und dariiber hinaus verschleppt. Der Zahlenwert 80% hat sich fiir 
mittlere Kathodenfalle aus friiheren Messungen ergeben. Mit weiter 
steigendem Kathodenfall nimmt er ab. 


4. Fiir das Warmeleitvermégen des Gases wird der der mittleren 
Ubertemperatur entsprechende Wert benutzt. Da die Ubertemperatur 
mit Hilfe dieses Wertes erst gefunden werden soll, ist unter Umstanden 
eine sukzessive Naherung ndtig. 


Bei diesen Annahmen ergibt sich die Temperaturerhéhung wu des 
Gases als Funktion des Abstandes 7 von der Anode nach der in Fig. 1 
gegebenen Bezeichnung aus der Gleichung 


0,8.Q (d? ; 
wa Fale +a, (1) 


worin d die Dicke des Fallraumes, ¢ der Abstand Anode—Kathode, i; das 
Warmeleitvermégen des Gases bei der Temperatur u + w, [siehe b)) und 


(oe) 
or) 
Do 
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_ Fig. 2 gibt w als Funktion von z, wenn V = 800 Volt, p = 1mm Hg, 
j = 10,6mA/em?, d = 0,4cm, ¢ = 2,00 cm, YQ = 8,48 Watt gesetat 
werden. Die Temperatur der Kathode und Anode wird zu 20°C an- 
genommen und der Temperatursprung zunichst auBer acht gelassen. 

Ist ¢ >> 5d, so ist die Form dieser Kurve nur noch wenig von ¢ ab- 
hangig. Eine Planimetrierung der Kurve ergibt ftir die mittlere Er- 
warmung «#,, des Gases im Fallraum w,, —= 0,80 «,, wo uw, die Temperatur 
an der Glimmkante ist. 

Die Kurve der Fig. 2 ist fiir das Verstiindnis der Erscheinungen an 
der Kathode wichtig. Denn in ganz analoger Weise wie wu dndert sich 


aC 


0 
a ————— 
2 . =Ginmlicht = Fallraum 


| 
a 
| 


TTT 


= 
Ghiihlicht ~~ Kathode 
frante 


10 Ta 20cm 
Fig. 2. 


S 
| 


vor der Kathode die Gasdichte und die mittlere freie Weglinge der 
Jonen und Elektronen. 

Offenbar kénnen nun mit Hilfe der bekannten Ahnlichkeitsgesetze 
der Glimmentladung zwei verschiedene Zustinde nur dann miteinander 
verglichen werden, wenn w so klein ist, daB die mittlere freie Weglinge 
noch nicht wesentlich vom Aufpunkt abhingt. Ist dagegen z. B. w= 600°C, 
die mittlere freie Weglinge also an der Glimmkante rund dreimal so 
gro$ als unmittelbar vor der Kathode, so miissen fiir eine derartige Ent- 
ladung andere Gesetzmifigkeiten gelten, als wenn bei sonst ahnlichen 
Parametern wu, == 6°C und die Weglinge konstant ist. Es ist in diesem 
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| Falle nicht moglich, durch Berechnung und Beriicksichtigung von u, die 
beiden Falle mit Hilfe der Ahnlichkeitsgesetze ineinander tiberzufiihren. 

Auch aus diesem Grunde sind die Verhiltnisse so zu wihlen, daf 
die Ubertemperatur des Gases klein bleibt. 

b) Die Ermittlung des Temperatursprunges. Ist der Druck 
eines Gases sehr gering und besteht im Gase ein Temperaturgefille nach 
der GefiSwand hin, so geht die 
Temperatur ae oe meh) oe WW 
sondern gemaB Fig.3 in die der 


Kurve d.Jemperatur 


festen Oberfliche iiber. Seltsamer- wand S esas 
weise wird in der Literatur nicht : ls 4 
die Temperaturdifferenz ¢,, son- ——— Hythe 


dern die Linge & als Temperatur- 


Fig. 3. 


sprung bezeichnet. Im folgenden 
wird ¢, Temperatursprung genannt. €& ist der mittleren freien Weg- 
lange 4 des Gases und anscheinend auch der Wurzel aus dem Mole- 
kulargewicht proportional. Den Rechnungen sind die folgenden é- und 
A-Werte zugrunde gelegt: 


a 
é 20°C, 1mm Hg 

cm 
Helium... ee ae 4,9 14,73 . 10-8 
INCOM Vaden Ths" al aac 2,2 10,32 
PAE OMG cn s,s, te RSpaleee te 1,6 5,20 
WYASSERSLOt. 2, ay Shee 6,96 9,20 
SHCKSCOL Md. oh dutiey ais ie 4,91 
atlersuOit os yl .u cd oko ie 5,30 


Der Temperatursprung ¢, ist dann gegeben durch 


dt ; 
wo 7 das Temperaturgefille pro Zentimeter Weg im Gase vor der Ge- 


faBwand ist. 
Die mittlere Ubertemperatur des Gases im Fallraum ergibt sich 
dann zu bi bg Un, (3) 
Zur Ermittlung der hierdurch bedingten Anderung der mittleren freien 
Weglainge empfiehlt sich die Anwendung der Formel von Sutherland: 
— : Ga’ (4) 
2Nmo?(1- 7) 

V2WVae(lt+ 7 
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worin N die Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit, 6 der Molekular- 
durchmesser, 7’ die absolute Temperatur und O die Sutherlandsche 


Konstante ist. Da nun bei konstanter Temperatur N = C,.p ist, er- 
gibt sich 
(eee et aoe Ae 6) 
Const . p (1 ao 7) 
€ Vs, 
4 Po Dos 2 (6) 


es etPYG 
Bee 
ip 


Wird als p, der Druck 1mm Hg, 7, die Temperatur 295° abs. 


(22°C) gewahlt und die zugehérige Weglinge 1, — 1 gesetzt, so wird 
C 
1+ —— 
295 4h 
lp = Sone (7) 


O\ 295" 
” ae 1 a. 
P295 ( qr 7) 
Dabei ist 9, der bei Zimmertemperatur gemessene Druck und T' = t¢,, + 273 
die mittlere absolute Temperatur des Gases im Fallraum. 


In die Tabellen, die die Messungsergebnisse enthalten, ist jedoch 
nicht 17, sondern 1/Ip als Variable eingetragen. Das bietet den Vorteil, 
daS aus dem Vergleich von p und 1/lp sogleich die GréSe der Kor- 
rektion abgelesen werden kann. Denn da p, und 1, beide gleich 1 gesetzt 
worden sind, sind p und 1/17 einander gleich, wenn t,, = 0 ist. Mit 
anderen Worten, es lassen sich die Werte 1/Ilp der Tabellen auch als 
. derjenige Druck in Millimeter Quecksilber ansehen, der in der Entladung 
vorhanden gewesen wire, wenn die mittlere Temperatur des Fallraumes 
bei festgehaltener freier Weglinge auf Zimmertemperatur gesenkt worden 
wire. 

Ill. Reinigung des Gases und der Kathode. 


Bei der GréBe der Kathode, die durch die Abmessungen des Fall- 
raumes bei geringen Drucken bedingt war, kam ein verblasenes GefaS 
nicht in Frage. Es mute ein Rezipient verwandt werden. Dieser hatte 
einen Durchmesser von 23cm und eine lichte Héhe von 27cm. Bei der 
Verwendung von Hahniett, das viele Stunden hindurch im Vakuum auf 
200° C erhitzt worden war, zeigte sich, daB ein derartiges Fett einwand- 
frei ist, solange es nicht von den Elektronen und Jonen der Entladung 
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- erreicht wird, da es aber im entgegengesetzten Falle kriftig fliichtige 


Kohlenwasserstoffe entwickelt. Es mufte also der Rezipient ohne Fett 


_ aufgesetzt werden. Es gelang, ihn durch UmgieSen mit Klebwachs voll- 


ons 


stindig vakuumdicht zu bekommen, ohne daf$ Klebwachs in den Innen- 
raum hineingelangte. 

Da bei einer derartigen Zusammensetzung des GefiBes eine Reini- 
gung von GeiaSwdanden und Elektroden durch starke Erhitzung nicht in 
Frage kam, muften die Gase im Rezipienten selbst gereinigt werden. 
Das geschah dadurch, da eime besondere Na-K-Kathode oben auf der 
Anode und isoliert von ihr angeordnet wurde. Bei Versuchen mit Edel- 
gasen wurde diese Kathode so lange mit einer Glimmentladung belastet 
(in der Regel 24 Stunden lang), bis die letzten Spuren von Fremdgasen 
beseitigt waren. Dabei ruhte die Anode auf dem 4uBersten, die Kathode 
umhiillenden Ring, der diese um 0,1 mm iiberhéhte, so daS die Kathode 
vollstindig gegen eventuell auftretende Alkalidampfe abgedichtet war. 
Zur gréBeren Sicherheit wurde jedoch nach der Reinigung der Gase eine 
kraftige Glimmentladung an der eigentlichen Kathode viele Stunden lang 
unterhalten, so da sich die Kathode durch Kathodenzerstiubung noch 
einmal griindlich reinigte. Erst wenn sich dabei Strom und Spannung 
mit der Zeit nicht mehr dnderten, wurde mit den Versuchen begonnen. 

Im iibrigen sind Spuren von Alkali, die auf eine Eisenkathode ge- 
langen, sehr leicht an den helleren'Flecken des Glimmlichtes zu erkennen, 
denn die Stromdichte der Glimmentladung ist ceteris paribus an Alkali 
viel gréBer als an Eisen. 

Die Kathode enthielt also bei den Versuchen weder eine Wasserhaut, 
noch fremde adsorbierte Gase, sondern befand sich mit den zu unter- 
suchenden Gasen annahernd im Adsorptionsgleichgewicht. 

Untersucht wurden die Gase He, Ne, Ar, H,, N,, O,. 

H, wurde elektrolytisch entwickelt und ebenfalls mit der Alkali- 
kathode gereinigt, N, wurde aus NaN, hergestellt. Das elektrolytisch 
erzeugte O, wurde durch Glimmentladung bei Gegenwart von P,O, und 
durch Goldfolie im Entladungsgefai8 von den letzten Spuren yon Wasser- 
und Quecksilberdampf befreit. 

Bei den iibrigen Gasen sorgte das Alkali fiir Beseitigung der Queck- 
silberdimpfe. 

TV. Messung des Kathodenfalles. 

Die gewohnlichen Sondenmessungen sind endlich, mit Recht, hin- 
reichend in Verruf gekommen. Die Messungen mit der Langmuirsonde, 
d.h. die Aufnahme einer statischen Charakteristik fiir jeden MeSpunkt 

24* 


366 . A. Gantherschulze, 

Eommt nicht in Frage, wenn es sich, wie bei den vorliegenden Versuchen, 
um Hunderte von Messungen handelt. Es bleibt diejenige Methode, die 
mir tiberhampt die eimwandireieste zur Ermittlong des Kathodenfalles za 
sem scheint, namlich die kontinuierliche Verringermmg des Abstandes 
zwischen den planparallelen Elektroden. Sobald dabei die anodische 
Glimmbaut vollst@ndig verschwunden ist und falls stérende GefaBwande 


Versxhmpden ser 
nodes 1 | plamanfarut 


‘ 


enter 


Spannung awivehen wee Elehy 


8 


der Entladung nicht zu nahe sind, ist die Spannung zwischen den Elek- 
troden gleich dem Kathodenfall 

Diese Spannung ist beim normalen Kathodenfall mit dem Spannungs- 
minimum zwischen den Elektroden identisch, nicht aber beim anomalen 
Kathodenfall bei hoheren Spamnungen. Wie sehr hier Vorsicht und Kritik 
bei der Messung geboten sind. zeigt die Fig. 4, die ich aus eimer fritheren 
Arbeit * reproduziere. Die unterste Kurve dieser Figur gibt die Elek- 
a rs a als Funktion des Abstandes beim normalen Kathodenfall 


ie xa t. Pays 0, 414, 1926. 


ra 
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Der plétzliche Abfall der Spannung bei etwa 16mm Elektrodenabstand 
ist durch das Verschwinden des Anodenfalls verursacht. Bei 10mm 


_ Elektrodenabstand ist nur noch der Kathodenfall vorhanden. Der steile 


E 
q 


Anstieg bei 5mm wird durch die Behinderung der Entladung durch zu 
geringen Elektrodenabstand verursacht. 


Fiir die Verhaltnisse beim anomalen Kathodenfall und bei héheren 
Spannungen ist die oberste Kurve der Fig. 4 typisch. Hier verschwinden die 
Anodenglimmhaut und der Anodenfall bei 60 mm Abstand. Die Spannung 
wird vom Abstand unabhangig. Bei a@ ist nur noch der Kathodenfall 
selbst vorhanden. Bei weiterer Verringerung des Elektrodenabstandes 
kommt es jedoch zu einer neuen Erscheinung. Die Spannung fallt weiter 
ab, anfangs langsam, schlieBlich sehr schroff, bis sie plétzlich in den 
steilen Anstieg iibergeht. In der genannten Arbeit ist gezeigt worden, 
da& die Ursache dieser Erscheinung darin zu suchen ist, da die von der 
Kathode ausgehenden schnellen Primdrelektronen bei geniigender Nahe 
der Anode in der auf ihr befindlichen adsorbierten Gas- und Wasser- 
dampfhaut mehr Ionen zu bilden vermégen, als wenn sie im freien Gas 
ionisieren miiBten. 


Es ist deshalb im Gebiet des anomalen Kathodenfalls vollstandig 
vertehlt, zur Messung des Kathodenfalls die Anode der Kathode bis zum 
Erreichen des Spannungsminimums zu néhern und dieses als reinen Ka- 
thodenfall anzusehen. Vielmehr dari die Anode der Kathode nur so weit 
genahert werden, bis die Anodenglimmhant vollstandig verschwunden ist, 
was sich sehr scharf beobachten la8t. Gleichzeitig wird die Spannung 
konstant. Diese Spannung ist der reme Kathodenfall. 


_ VY. Apparatur und Me8verfahren. 


Fig. 5 zeigt eine Skizze des benutzten Apparats. K ist die isoliert anf 
die Grundplatte G auigesetzte unterteilte Eisenkathode, a und b die Strom- 
zufiihrungen zu Mittelkathode und Schutzring. Die gegenseitige Beriihrung 
beider wurde durch eingeschobene Glimmerstiickchen unméglich gemacht. 
A ist die mit Hilfe des Drehschliffes D vertikal verstellbare Anode, die 
aus einer kreisférmigen Kupferscheibe von 12 cm Durchmesser und 0,1 cm 
Dicke bestand, F ein gro8es Kiihlgefa$ aus Zink mit Wasserfillung. Das 
Volumen des Rezipienten betrug 11 Liter. Die beiden mit flissiger 
K-Na-Legierung gefiillten Porzellantiegel Q dienten als Reinigungs- 
kathoden. Sie erhielten den Strom von der Grundplatte G durch eine 
kleine Hangekette H aus Kupfer. Das Einfiillen der Legierung geschah 
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dadurch, da8 aus dem Na- und K-Vorrat moéglichst schnell saubere Wiirfel 
herausgeschnitten und sofort in Stanniol eingewickelt wurden. Dadurch 
wurde ihre Oxydation verhindert und es konnte in aller Ruhe mit ihnen 
manipuliert werden. Sobald dann spiter zur Reinigung der Gase die 
Glimmentladung eingeleitet wurde, schmolz das Stanniol und gab das K 
und Na frei, die sich zu der bei Zimmertemperatur fliissigen K-Na- 
Legierung vereinigten. Nachdem durch eine lingere Glimmentladung 
sémtliche in ihr vorhandenen Kohlenwasserstoffe unschidlich gemacht 
waren, reinigte sie die Gase in 
ktirzester Zeit. Da dabei, wie er- 
wihnt, die Anode A fest auf der 
Kathode K auflag, konnte kein 
Na oder K auf diese gelangen. 
Strom und Spannung wurden 
mit Prazisionsdrehspulinstrumen- 
ten von Siemens & Halske ge- 
messen. Als Spannungsquelle 
diente eine Akkumulatorenbat- 
terie von 1500 Volt, zur Messung 
der Abstaénde ein Kathetometer, 
zur Druckmessung ein sehr ge- 


naues Mac Leod. 
Die Meéssungen spielten sich 
in der Weise ab, da8 nach vél- 


== _ liger Reinigung des Gases und 
Fig. 5. Wiederabkithlung des GefaSes 

nach dem Einschalten die Anode 
* der Kathode genihert wurde, bis die Anodenglimmhaut verschwunden war, 
und dann im Hin- und Riickgang auf die gewtinschten Werte des Kathoden- 
falls eingestellt und der zugehérige Strom j, die Dunkelraumdicke d, 
der Elektrodenabstand ¢ abgelesen wurden, 

Hin- und Riickgang unterschieden sich in der Regel um einige Pro- 
zente. Die Ursache diirfte darin zu suchen sein, da8 der Kathodenfall 
durch die Gasbeladung der Kathode beeinflu8t wird. Ist eine Kathode 
hinreichend lange Zeit bei gegebenem Gasdruck mit konstanter Belastung 
eingeschaltet, so stellt sich offenbar auf ihrer Oberfliiche .ein den ein- 
gestellten Verhiltnissen entsprechendes Gasadsorptionsgleichgewicht her. 
Wird jetzt die Belastung oder der Gasdruck geandert, so stellt sich all- 
mahlich ein neues Gasgleichgewicht ein. Diese sete dauert jedoch 
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so lange, da sie nicht fiir jeden MeSpunkt abgewartet werden kann. Es 


bleibt nur tibrig, aus Hin- und Riickgang das Mittel zu nehmen. 

Nach einer solchen Messungsreihe wurde ausgeschaltet, der Gasdruck 
abgelesen, auf den nichstniederen Druck gepumpt und die nachste Meb- 
reihe aufgenommen. 


VI. Die Messungen. 


1. Helium. Als Beispiel seien zunachst zwei Mefreihen in der 
folgenden Tabelle 1 gegeben. 


Tabelle 1. 
Stromdichte 
Druck Kathodenfall Mittel d c 
Hingang Rickgang 

mm Hg Volt mA/cm2 mA/cm2 mA/cm2 cm cm 
200 5,8. 10-2 6,4. 10-2 Gye, LO? 0,490 5,5 
300 24,2 27,2 25,7 0,414 5,5 
1.855 500 56,4 59,0 57,7 0,417 ys) 
? 700 77,0 74,6 75,8 0,502 5,5 
900 91,2 88,6 89,9 0,524 5,5 
1100 107,4 106,6 107,0 0,570 5,5 
200 2,4.10-2 2A lOse 2,4.10-2 0,828 8,8 
300 10,4 11,4 10,9 0,620 8,8 
1.258 500 24,0 25,4 24,7 0,625 8,8 
, 700 35,4 35,6 35,5 0,653 8,8 
900 45,4 44,4 44,9 0,739 8,8 
1100 55,4 55,0 OD,2 0,766 8,8 


Um derartige wiederholt mit erneuerten Gasfiillungen aufgenommene 
Mefreihen, die untereinander gut iibereinstimmten, mitteln zu kénnen, 
wurden die Werte in grofem MaSstabe in Millimeterpapier eingetragen, 
die Kurven der Stromdichte als Funktion des Gasdruckes bei konstantem 
Kathodenfall gezogen und aus diesen die in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellten Werte abgelesen. 


Fiir diese Werte wurden dann nach dem angegebenen Verfahren die 
Ubertemperaturen des Gases und daraus die mittleren freien Weglingen 1 
in einer Form berechnet, die sie ohne weiteres mit dem urspriinglich 
gemessenen Druck vergleichbar macht. So ergaben sich die Werte der 
Tabelle 2. 

Die Tabelle zeigt, da8 sich bei Helium und den angewandten Gas- 
drucken die Ubertemperaturen innerhalb ertraglicher Grenzen halten. 
Erst bei den héchsten Kathodenfillen beginnt die Differenz zwischen p 
und 1/1 tiber 10°/, zu steigen, um im duBersten Falle 26 °/, zu erreichen.. 
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Tabelle 2. Helium mit Hisenkathede. Normaler Kathodenfall 153 Volt. 


i j d ts eo L. Vi alt 
mm Hg mA/cm? cm cm SCPE ence: 1: 


8,0| 25,7 (70,1397 |08)°—— | — | ol 77a eons 10,80 
10,0} 39,8 0,113 |0,7| 0,2 | 85 | 8,7] 9,67 | 0,658 10,90 
12,0| 54,7 0,095 */0,7| — | — | 10,2 |11,52 | 0,641 es 
14,0| 72,5 0,082 * 10,7 0,3 | 12,2 | 12,5 |12,32 | 0,639 ne 

Mittel 0,647 10,9 


6,0| 39 .10-2| 017* |0,8| 0,4 | 14,9 |15,4| 5,64 | 1,107.10-1) — 


8,0] 66 0,18* | 0,8 | — | —+1)19,2| 7401004 = 
10,0 | 100 0,10* | 0,7] 0,6 | 22,4 | 23,0] 9,13 | 1,096 ~ 
12,0 | 139 0,08* | 0,7} — | — |28,6|10,75 |.1,098 eee 
14,0 | 188 0,08* | 0,7} 0,8 | 35,0 | 35,8 |12,22 | 1,123 aa 
Mittel. . . 1,108 es 

3. V, = 200 Volt. 
1,0] 2,0.10—-2/ 0,90 |88| — |— | 1,0] 0,996] 1,422. 10—3 Noose 
2,0) 8,0 049° 1638).— | — | 2,0 }agecieiees 0,973 
4,0| 34 O25 11,7) -— 1) 4.9) 9.4 Diateemeige: 0,950 
6,0 | 72 0,16* | 0,8] 0,14], 3,0 | 3,1] 5,92 | 1,432 me 
8,0 | 117 O12* | 08° — |;— | 3.0 eee ates is 
10,0 | 173 0,096 *| 0,7 | 0,07) 4,6 | 4,7] 9,78 | 1,846 am 
12,0 | 243 0,080 |:0,7 | — | =. | 5,3 Leena = 
14,0 | 328 0,070 *| 0,7 | 0,17} 5,85] 6,0|13,63 | 1,329 = 
Mittel 1,391 0,960 

4. V, = 300 Volt 
1,0| 80.10-2/0,80 |88| 0,8 | 2,7 | 3,5} 0,984 2,875 .10—1/ 0,784 
2,0| 32 0,40 |63] 1,7 | 5,4 | 7,1| 1,938] 2,920 0,776 
3,0| 80 028 | 3,0} 2,6 | 89 | 11,5] 2,868] 3,125 0,784 
4,0 | 146 O2t 11,7) — | Adonis 0,790 
5,0 | 219 0,166 | 0,8) 3,7 |12,7 | 16,4) 4,675| 3,163 0,775 
Mittel 3,059 0,782 

5. V, = 400 Volt 
10| 16 .10-2/ 0,80 | 88] 2,4 | 5,5] 7,9| 0,967] 4,140. 10-1] 0,773 
1,5| 34 0,53 | 88] 29 | 10,1 | 13,0] 1,422] 4,100 0,753 
2,0| 58 041 163) — | —_117,0\ 1863154085 0,763 
Z| 87 0,33 | 6,3) 4,9 | 15,9 |20,8| 2,297] 4,063 0,757 
3,0 | 126 0,28 | 3.0) + ¥ | = hes eho oqo: 0,764 
3,5 | 168 0,23 | 3,0] 5,8 |20,6 | 26,4] 3,153] 4,115 0,757 
Mittel . 4,105 0,761 

6. V, = 500 Volt. 
0,8| 11,5.10-2| 0,97 | 88| 2,5 | 7,7 | 10,2] 0,767| 4,420. 10—1| 0,744 
1,2| 23,2 0,675 | 88] 3,5 |10,6 |14,1| 1,132] 4,260 0,764 
1,6 | 41,7 0,506 | 88] 4,5 | 14,4 |189] 1,480] 4,360 0,749 
2,0| 66,4 0,414 | 6,3] 5,5 |17,9 |23,4] 1,818] 4,480 0,753 
2,5 | 105,0 0,360 | 6,3| 68 | 23,4 | 30,2| 2,217] 4,630 0,761 


Mittel. . . 4,450 0,754 


* Interpolierte Werte. 
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P j d ¢ iota. bb | hay LVG del 


1,0| 24,7.10-2| 0,838 |83] 5,8 |18,9 |24,7| 0,904] 5,50 . 10-1] 0,750 


1,5 | 50,0 0,58 | 6,3) 7,8 | 25,1 |32,9| 1,318] 5,36 0,763 
2,0| 88,5 0,44 |6,3\ 9,8 | 31,8 | 41,1| 1,710| 5,50 0,752 
Mittel. . . 5,453 0,755 
. Vy = 900 Volt. 
0,8 | 21,7.10-2] 1,075 | 88) 8,0 | 26,6 |34,6| 0,699| 6,66 .10—-1| 0,751 
1,0) 29,7 0,880 | 88) 8,5 | 29,3 |37,8| 0,864| 6,31 0,760 
1,4] 53,5 0,627 | 6,3 |10,2 | 36,1 | 46,3| 1,173| 6,23 0,763 
1,8| 85,0 0,521 | 6,3 |12,1 | 45,0 |57,0| 1,457| 6,32 0,759 
Mittel. . . 6,38 0,758 


0,8| 29,0.10—-2/ 1,17 | 8,8|13,0 | 45,0 |58,0| 0,646| 8,33 .10—1| 0,756 


1,0| 38,7 0,965 |88|17,9 | 488 | 66,7] 0,783] 7,94 0,755 
1,4| 65,6 0,706 | 6,3] 16,5 | 60,0 | 76,5| 1,064| 7,61 0,751 
1,8 | 101,0 0,550 163/18 |68 |86 | 1,326) 7,59 0,735 

Mittel. . . 7,87 0,749 


Die Ursache der geringen Ubertemperaturen liegt erstens in dem grofen 
Warmeleitvermégen und zweitens der relativ sehr geringen Glimmstrom- 
dichte des Heliums. 


C 
Weiter zeigt die Tabelle 2, dafS das Ahnlichkeitsgesetz 7 — 


p 
durchweg so gut erfullt ist, wie man es bei den trotz aller Vorsichts- 
mabregeln immer prekiren Gasentladungsmessungen (Gasadsorptions- 
gleichgewicht!) erwarten kann. Doch beginnen bei den héchsten Kathoden- 
fallen von 1100 Volt die 1. j-Werte bereits einen deutlichen Gang zu 
zeigen. 

Diese Giiltigkeit des Ahnlichkeitsgesetzes ermiglicht, die gesamten 
Beziehungen zwischen V,, j und ? durch eine einzige Kurve 

VS eure = 
darzustellen. 

Fig. 6 zeigt diese Kurve. Die Hoffnung, hier auf einen einfachen 
gesetzmaBigen Zusammenhang zu stofen, hat sich leider nicht erfiillt. 
Die Hoffnung war allerdings auch nur gering, denn fiir die Gestalt dieser 
Kurve ist offenbar die in Fig. 7 nach Messungen von Hughes und 
Klein* wiedergegebene Jonisierungsausbeutekurve mafgebend. Sie 
stellt die Zahl der von einem Elektron der durch die Abszisse gegebenen 


* A. LI. Hughes und Elias Klein, Phys. Rey. 28, 450, 1924. 


372 A. Giintherschulze, 


Geschwindigkeit auf einem Wege von lcm im Gase von 1mm Druck 
bei O°C erzeugten Jonenpaare dar. _ Jenseits von 300 Volt nehmen 


simtliche Kurven weiter ab. 


Volt pele 
1200 + : Infolge des komplizierten 
by oh hae ar | Verlaufs dieser Kurven kann 
1 : ? : ‘ . 
sii eats | kaum eine einfache V,=(fj)- 
S $00} ; Kurve erwartet werden. 
aS a a i o> Cenc Hoe In ganz gleicher Weise 
8 600, — eee 
| | ] ° . . . 
nN | | wie j, lat sich auch die 
8 | : : 
© 400}-—. i ieee ee (optisch gemessene) Dicke des 
i | 
ve | Fallraums behandeln. Auch 
hier ist die aus den Ahn- 
| | 


| 
0 Of 02 43 0% 05 06 97 ge Jlichkeitsgesetzen folgende 
l d 
Fig. 6. Beziehung ae Const 


gut erfillt. Es la$t sich also auch fiir den Zusammenhang zwischen 
V,, d und 1 eine einzige Kurve angeben. Sie ist in Fig. 8 wiedergegeben. 

Hiernach nimmt d bei konstantem 7 vom normalen Kathodenfall bis 
400 Volt schnell ab und bleibt dann véllig konstant. 


xa So 


iy 


iy 


erzeugren Elekrronen 


& 


A 


x 


Zah/ der proacm We 
& 


Ss 


100 200 Volt 300 Elektronengeschwindigkeit. 
Fig. 7. 


Hier zeigt sich, wie unklar die Verhiltnisse werden, wenn nicht die 
freie Weglinge, sondern der Druck als Variable benutzt werden. Tabelle 1 
die die bei konstantem Druck aufgenommenen Werte enthal, zeigt, dab 
in diesem Falle d ein Minimum durchliuft und mit hidheren Kathoden- 
fallen wieder betrachtlich ansteigt. Dieser Anstieg ist lediglich durch 
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die Verringerung der Gasdichte infolge der Erwirmung verursacht und 
verschwindet, sobald auf die mittlere freie Weglinge umgerechnet wird. 
Die gute Konstanz von d bei héheren Kathodenfallen spricht dafiir, dai 
die Temperaturberechnung richtig ist. 

2. Neon. Die im ganz der gleichen Weise wie bei Helium er- 
mittelten Werte sind fiir Neon in der folgenden Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 3. Neon mit Hisenkathode. 


D j ed g te Um | tm 1/1 | wV5 | afi 
mm Hg mA/cm2 | cm em | °C oC 0C 
1 ie == LOORVolt 
1,40 8,0. 10-2] 0,55 47 — — wel OR eP237- 3101) 0,77 
2,00 6,9 0,335] 0,88; — — 1,0} 1,99 | 1,318 | 0,64 
3,00) 2035 0,16 0,88 | — — PETE PS NN ealletoy 8 | 0,48 
4,00 |} 46,0 0,12 0,88 | 0,6 SHS) OZ sy Be ee alae) 0,47 
2 Ve = "200 Volt 
1,00 6,7. 10-2) 0,60 4,7 — — 4,0 | 0,983 | 2,633 .10-—1| 0,59 
1,50 | 15,7 | 0,37 2,0 — — 5,9 | 1,465 | 2,706 | 0,54 
2:00) | 29:5 | 0,225| 0,88 | 0,9 5,8| 6,7] 1,944 | 2,797 | 0,44 
3,00'| ‘75,0 0,13 0,88 | — — | 10,0} 2,883 | 3,005 0,37 
4,00 | 155,0 OOO Sea oniete.4 | 15,9) 3,755 | 3,32 0,38 
3 Ven = 300 Volt 
04 |! 4,6.10—2| 0,98 7,6 — — 6,5'| 0,390 | 5,50 .10—1| 0,38 
OG) et2e7 0,60 5,6 2.07) 91 | 11) 0,574 | 6,21 0,34 
0g | 24 oe) | sen eee | 151 | 0.753'| 6,51 0,32 
1,2 61 0,24 4,7 3,8 | 18,6) 22,4] 1,102 | 7,09 0,26 
4. V, = 500 Volt 
0,2 3,0.10—2| 2,22 | 7,6 | 2,3 | 10,3| 19,6/0,1904| 9,10 ,10—1| 0,42 
0,3 11,8 1,10 7,6 | 6,2 | 23,8} 30,0 | 0,2683)/12,82 0,30 
0,4 33,0 0,640 | 7,6 — — | 52,6 | 0,3308)17,27 0,21 
0,6 98,5 0,284) 7,6 | 22,3 | 52,0] 74,8 | 0,465 |21,35 0,133 
0,8 | 190 0,220| 5,6 | 52,2 | 71,8 |124,0 | 0,5364)/25,72 0,118 
5. V, = 700 Volt 
0,15 SoeO— 2) 2:68 | 17,0 5,0 | 24,3 | 29,3 | 0,1343|14,7: .10—1] 0,36 
0.20! 7,8 180 |170 | — | — | 464|0,1687/16.5 0,30 
0,25 | 17,0 207 LOO fF Aai6 62:7 | 76,3 |'0,1920121,4 0,23 
OBS: 9 79338 0,55 7,6 | 48,0 | 97,6 |140,6 | 0,2255/39,5 0,12 


.10—2| 2,48 | 17,0 |11,3 |-59,0| 71,0) 0,1168/24,2 .10—-1] 0,29 


0,15 {| 8,0 

0,20. 15,5 1,64 | 17,0 |18,0 | 78,0] 96,0 0,1450\27,7 0,24 
0,25 38,5 1,07 | 17,0 |85,2 |117,0|152,2 | 0,1622|38,3 0,17 
0,30 | 75,0 0,68 | 7,6 | 50,8 |134,0 |184,8 | 0,1727/50,1 0,12 


0,15 9.5. 10—2| 2:27 | 17,0 | 15,9 | 73,7 |\89,6 | 0,1110|27,8 .10—1] 0,25 
0,20 35,0 1,45 | 17,0 | 43,6 |157,4 |201,0 | 0,1113)53,1 0,16 
0,25 | 70,0 © 0,90 | 17,0 | 58,9 |169,1 |228 | 0,1338/62,5 0,12 
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Die Tabelle zeigt erstens hinsichtlich der Erwarmung im Fallraum, 
da8 diese bei den héheren Kathodenfallen so gro8 wird (im dufersten 
Falle 228°C), da8 von einer gleichmaSigen Gasdichte im Fallraum nicht 
mehr die Rede sein kann. 

Zweitens zeigt sich, da8 die Ahnlichkeitsgesetze weder bei der 
Stromdichte, noch bei der Fallraumdicke irgendwie erfillt sind. Das 
hegt nicht etwa an einer falschen Temperaturkorrektion. Ohne Korrek- 


& fS d 
tion ist der Gang in den Werten 1 Vj und 7 noch gréBer. Werden anderer- 


seits die Ubertemperaturen mit einem solchen Faktor multipliziert, daB 
der Gang verschwindet, so ergeben sich 


14 : unmégliche Temperaturerhéhungen. 
ae . Es nimmt also tatsachlich j schneller 


zu und d@ schneller ab, als den Ahnlich- 


i E . | keitsgesetzen entspricht, und diese Ab- 
a \ . | weichung ist um so starker ausgepragt, 
Le 

a ‘ea je gréBer der Kathodenfall ist. Das 


95-—__—_~—___________|» heigt, die Entladung wird mit zuneh- 


| mender Stromdichte immer mehr er- 

. leichtert. Ob die Ursache hierfiir in der 

az = -——  zunehmenden Bildung von Atomen mit 

| metastabilen Elektronenbahnen oder in 

sa ania gp kA 00 Volt Vichtelektrischer Einwirkung auf die Ka- 

Bee 8 thode oder noch anderen Dingen zu 

suchen ist, mu8 dahingestellt bleiben. 

Es scheint mir wenig Zweck zu haben, die Werte der Tabelle 3 zu) 

_Interpolationsformeln zusammenzufassen. 


Vielmehr scheint mir ein anderes Verfahren nétig zu sein. Die 
Stromdichten und infolgedessen die Gasdrucke mtissen so gering gewahlt 
werden, da8 erstens keine merkliche Ubertemperatur und zweitens keine 
Begiimstigung der Entladung durch sekundare Prozesse vorhanden ist. 
Als Kriterium hat die Giiltigkeit der Ahbnlichkeitsgesetze zu dienen. Da 
nun aber die Fallraumdicke und der richtige Elektrodenabstand dem Gas- 
druck annahernd umgekehrt proportional ist, sind fiir diese Versuche 
Kathoden nétig, deren Oberfliche von der Gré8enordnung eines Quadrat- 
meters ist, und GefaSe, deren Inhalt nach Kubikmetern rechnet. 


Nur wenn man sich zu solchen MaSnahmen entschlieBt, wird man 
die ungestérten primaren Entladungserscheinungen erfassen kénnen. 


>= 
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3. Argon. Tabelle 4 enthilt die Ergebnisse der Messungen. Sie 
zeigt, da8 beim Argon infolge seines geringen Wirmeleitvermégens die 
Ubertemperaturen schon bei mittleren Kathodenfillen Werte annehmen, 
bei denen keine einfachen Gesetzmifigkeiten mehr zu erwarten sind. Es 
ist deshalb die Tabelle schon, mit 700 Volt abgebrochen worden, obwohl 
bis 1300 Volt beobachtet wurde. Schon bei 700 Volt erreicht die Uber- 
temperatur den Betrag von 250°C. 
Ferner zeigt die Tabelle, da8 ganz wie bei Neon die Ahnlichkeits- 
gesetze keineswegs eriiillt sid. Auch hier wichst die Stromdichte mit 
der Gasdichte schneller, als den Ahnlichkeitsgesetzen entspricht. Es wird 


Tabelle 4. Argon mit Eisenkathode. 


p j d c ts Um tn 11 ai alt 
mm Hg| mA/cm2 cm cm °C oC °C 
1 Via == LO) Volt 
1,5 24 LO52\ |.0,133%| 1.5 0,8 3,5| 4,3 | 1,465 Selon lOat _ 
2,0 41 0,10* 1,0 _— _ 7,4 | 1,89 3,39 —_ 
3,0 110 0,067*| 0,5 1,9 | 13,4] 15,3 | 2,79 3,76 — 
4,0 216 0,05* 0,4 — — | 22,2 | 3,59 4,10 —_ 
5,0 336 0,04* 0,4 3,1 | 24,4) 27,5) 4,41 4,16 _- 
2. V,-= 200 Volt. 
0,5 6,0. 10-2 | 0,53 4,0 _ —_— 7,0 | 0,482 5,09. 10-1 | 0,256 
1,0 27 0,22 2,0 ,o | 12,3) 13,8 | 0,935 5,55 0,206 
1,5 68 0,13 1,5 3,0 | 18,9) 21,9 | 1,353 6,09 0,176 
2,0 128 0,085*| 1,0 3,9 | 23,0) 26,9 | 1,77 6,40 — 
2,5 200 0,068*| 0,7 —= — | 33,0} 2,15 6,58 _— 
3,0 297 0,03* 0,5 © | 33,8] 39,3 | 2,50 6,89 — 
3. V, = 300 Volt. 
0,2 3,1 . 10-3 | 1,19 8,0 1,6 | 12,7] 14,3 | 0,186 9,47.10-1 | 0,221 
0,4 19,5 0,52 4,0 4,2 | 31,8} 35,0 | 0,841 | 12,95 0,177 
0,6 52 0,30 4,0 6,9 | 43 50,0 | 0,481 | 14,97 0,144 
0,8 98 0,20 2,0 8,0 | 52,0] 60,0} 0,616 | 16,07 0,123 
1,0 162 0,16 2,0 1,5 | 62,4] 73,9/0,733 | 17,4 0,117 
4. Vj, = 500 Volt 
0,1 2,4. 10-2 | 2,0 10,0 ‘| 3,6 | 22,4] 26,0] 0,0887| 17,47.10-1 | 0,177 
0,2 14 0,99 8,0 | 9,3 | 59,7} 69,0} 0,149 | 25,1 0,147 
0,3 41 0,59 6,0 | 15,6 |100,4 |116,0 | 0,191 | 33,5 0,113 
0,4 98 0,37 4,0 |}23 |141 |164 | 0,224 | 44,3 0,083 
0,45 | 146 0,31 4,0 |31 +160 |191 | 0,236 | 51,3 0,073 
5. Vz = 700 Volt. 
0,15 13,2. 10-7 | 1,3 8,0 | 14,2 | 93,4 |108 . | 0,0978] 37,2 .10-1 0,127 
0,20 30,4 0,90 8,0 | 24,2 |139,7 |164 | 0,1122) 49,2 0,101 
0,25 55,3 0,65 6,0 |380 j170 |200 | 0,1283} 58,0 0,083 
0,30 87,0 0,55 6,0 |35. |212 |247 |0,1378] 67,7 0,076 


* Extrapolierte Werte. 
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also auch hier die Entladung durch sekundire, mit der Stromdichte schnell 
zunehmende Prozesse erleichtert. 

4. Wasserstoff. Tabelle 5 enthilt die Messungen. Die Uber- 
temperaturen sind hier infolge des grofen Warmeleitvermégens des 
Wasserstofis wesentlich geringer als bei den vorhergehenden Gasen und 
stéren eine exakte Berechnung noch nicht wesentlich. 

Bei dem klemsten eingestellten Kathodenfall von 270 Volt, dicht 
tiber dem normalen, scheint Lyi noch konstant zu sein. Bei 300 Volt 
steigt es bereits ebenso wie bei Ne und Ar mit der Stromdichte an. Hier 
beim Wasserstoff kommt als Komplikation vielleicht noch hinzu, da8 das 
Verhiltnis ee oder = von der Stromdichte abhangig ist, woraus allein 


2 ae 
schon die Ungiiltigkeit der Ahnlichkeitsgesetze folgen wiirde. 


Tabelle 5. Wasserstoff mit Eisenkathode. 


| | c 
Dp j (eed ts | Um tn = 
mm Hl mA/cm2 | cm va. oC TG; Ne: i : V3 H 
ii; Ve = 270 Volt. 
2,5 90! LOSS O53 77 Petes] wan ee — 5,3 | 2,44 2,90. 10-1 —— 
3,0 71 0,30* iti eli 5,1 6,2 | 2,92 2,89 = 
4,0 | 122 | 0,24* | - 0,8 a TL013i83 2,88 — 
5,0 186 | 0,20* | 0,77 2,2: | 11,9 | 14,1) 4,72 2,89 = 
2. Vie = 800 Volt 
0,8 4,4.1072| 1,20 5,0 — —_— 1,0 | 0,797 2,63.107-1 | 0,958 
1 7,8 0,96 4,5 — — 1,8 | 0,992 2,82 0,952 
Le 24,5 0,60 3,0 — — 5,0 | 1,468 3,37 0,882 
2,0 58 0,41 1,8 Leaner 8,4 | 1,933 3,94 0,793 
3,0 159 0,25 13 —_ — 14,0 | 2,836 4,45 0,710 
4.0 290 0,215] 1,0 453° | 17,7 | 22:03 675 4,64 0,790 
3 Vi = 500 Volt 
0,4 | LOS hOn2 1,89 | 9,0 —_ — 12,0 | 0,381 8,61 . 1072 |} 07720 
0,5 17,0 1,41 | 80 4,3 | 11,6 | 15,9 | 0,469 8,80 0,661 
1,0 85,5 | 0,665] 4,5 9,2 | 27,1 | 36,3 |-0,868 | 10,0 0,575 
1,5 208 0,435 | 3,0 | 15,0 42,0-| 67,0] 1,173 | 12,3 0,511 
4 Ve = 700 Volt 
0,25 | 7,6: 1054) 2/830) 7,5 — — 16,5 | 0,2337| 11,8.107-1 0,662 
0,40 23 | 1,70 7,5 7,0 | 23,2 | 30,2) 0,356 | 13,5 0,605 
0,60 | 60 | 1,03 6,0 — — | 50,0) 0/497 1 15.6 0,512 
0,80 120 0,75 5,0 | 21,2‘) 54,6 75,8 | 0,608 | 18,0 0,453 
Db. yar = 1000 Volt 
0,20 9,6. 1073| 3,10 7,0 8,0 | 19,2 | 27,2 | 0,1865 16,6. 10-2 0,578 
0,30 28,0 2.25 7,9 | 15,9 | 51,1 66,0 | 0,2357] 22,5 0,530 
0,40 53,9 | 1,56 7,5 Spe at | godet Os2968 | wees ee 0,466 
0,50 85,5 | 1225 6,0 | 30,8 81,5 |112,3 | 0,3403 27,2 0,460 


* Extrapolierte Werte. 


~] 
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5. Stickstoff. Werte in Tabelle 6. Danach verhalt sich Stick- 
stoff ganz abnlich wie Argon. 


Tabelle 6. Stickstoff mit Eisenkathode. 


p j d ¢ tz | Un tn | = 
mm Hg mA/cm? | cm cm 0C | 0C °C a | : V5 il 
i Va = 250 Volt. 
0,5 7,0 . 10—3|.0,59 3,0 0,7 5,6] 6,3| 0,487 | 5,43.10-1 | 0,293 
1,0 26,2 0,30 2,00 | — = a 05952) 15,37 0,285 
1,5 54 0,21 | 2,0 | 1,7 | 21,0} 22,7 | 1,36 | 5,41 0,286 
Mittel . . . 5,40 | 0,288 
2. We, = 300 Volt. 
0,25 DO Os 4i)'0,95 4,0 — — 5,0 | 0,245 9.18. 10> | 0,233 
0,50 15,7 0,457} 3,0 1,2 | 14,9} 16,1} 0,471 8,42 | 0,215 
0,75 36,8 0,273 | 3,0 a — | 22,9/0,682 | 8,90 | 0,186 
1,00 66,5 0,200} 2,0 3,5 | 27,5) 31,0| 0,883 | 9,23 | 0,184 
| Mittel . . . 8,93 
3. Va = 500 Volt. 
0,1 | 3,0. 10-2] 1,82 10,0 Selietyer 20,8} 0,092 } 18,8.10-1 | 0,167 
0,2 13,0 0,91 6,0 6,5 | 38,5} 45,0 | 0,168 21,5 0,153 
0,4 66,7 0,40 4,0 | 13,1 | 81,6 | 94,7 | 0,284 28,8 0,113 
4, Ve = 700 Volt. 
0,10 | 5,4.10-2| 2,0 10,0 | 7,4 | 45,5 | 53,0|0,0816| 28,5.10-1 | 0,163 
0,15 15,4 TIE 8,0 | 14,0 | 72,9) 86,9|0,1088| 36,1 | 0,120 
0,20 32,0 0,87 6,0 |19,1-'}108 127 0,1287) 40,8 | 0,112 
0,25 53,4 0,70 4,0 | 23 131 |154 |0,1492) 49,0 0,104 


6. Sauerstoff. Tabelle 7 enthalt die Ergebnisse. Hiernach verhilt 
sich der Sauerstoff ahnlich wie Stickstoff. Dicht oberhalb des normalen 
Kathodenfalles scheinen die Ahnlichkeitsgesetze wenigstens annihernd zt 
gelten. 


7. Luft. Fiir trockene Luft lagen die Werte zwischen denen von 


- Stickstoff und Sauerstoff. 


VIL. Vergleich der einzelnen Gase. 


Da bei den meisten Gasen die Ahnlichkeitsgesetze nicht gelten, ist 
der Vergleich der Kurven Kathodenfall/Stromdichte willkiirlich und von 
der zugrunde gelegten Gasdichte abhingig. Um aber doch einen wenig- 
stens der Gréfenordnung nach treffenden Vergleich zu erméglichen, 
werden die Kurven fiir 1/1 = 0,2 inter- oder extrapoliert. Sie sind in 
Tabelle 8 und Fig. 9 wiedergegeben. Helium hat bei weitem die kleinste 
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auerstoff mit Hisenkathode. 


Tabelle 7. S 
Peal j d | F | fs | Ym | fn 1[l 1Vj djl 
mm Hg| mA/cm? Seat fe oC 
1. V, = 360 Volt 
0,25 | 3,5.10-?| 1,04 | 4,0 — — | 10,0} 0,240 7,49 .10-1 | 0,251 
0,50; 12 0,56 | 3,0 | 1,7! 14,0} 15,7|0,468 | 7,40 0,262 
0,75 26 0,386 1,4 | 2,3 | 23,6} 25,9 | 0,675 7,96 0,292 
1,0 AT | 0,237} 1,4 | 3,3 | 26,0} 29,3|0,849 | 8,10 0,201 
15 100,4 0,150 | 1,4 452 STL) ALS ee 7,89 0,191 
. Mittel 7,65 
2. V, = 400 Volt. 
0,25 10,0.10-7| 0,877| 4,0 | 3,4 | 22,0| 25,4 | 0,225 14,1 -1OsP OM 97 
0,50 40,5 | 0,44 | 20 | 5,9} 41,6] 47,5/0,414 | 15,4 0,182 
0,75} 88,7 10.26 | 14 | 8,7 | 535| 62210587 | 164 0,153 
1,0 | 155 | 0,20 | 1,4 | 11,1 | 72,7] 83,8] 0,730 | 17,1 0,14 
3. V, = 500 Volt. 
0,1 . 3 4 i eO 3,6 | 18,8) 22,4 | 0,091 21,1, 107) O55 
0,2 22 0.77 | 4,0 10,4 | 48,6| 59,0/0,158 | 29,6 0,122 
0.3 56 0,48 | 2,7 |17,4 | 73,7] 91- 10,214 | 35,0 0,103 
0,4 101 O32 |. 2,7 119 92 |112 0,268 37,6 0,088 
0,5 156 0,24 | 2,0 | 25 100 125 0,321 39,0 0,077 
A, ie = 700 Volt. 
0,05 2,4.10-?| 3,28 20,0 | 5,8 | 35,4 41,2 | 0,0424| 36,6.10-1 | 0,139 
0,10 12,8 | 1,44 7,0 | 14,0 | 69,0} 83,0} 0,0732| 48,9 0,105 
0,15 40 0,81 "| 5,0 | 30,6 |111,4|142 | 0,092 68,7 0,075 
0,20 82,5 0,59 | 40 | 40 (150 (190 | 0,108 84,0 0,064 
0,25; 141 0,43 | 4,0 {48 |183 |2381 | 0,123 96,4 0,053 


Tabelle 8. 


Kathodenfall, Stromdichte und Fallraumdicke an einer 


Eisenkathode bei 1/] = 0,200 in den verschiedenen Gasen. 
es 


Helium : i| Neon Argon 
v j a. -Pe | j d ee j d 
Volt mA/cm2 cm \ Volt | mA/cm2 | cm Volt mA/cm2 cm 
160 | 0,65.10-2 | 1,09 || 160 | 1.10-2| 10 || 170 3 Be 
200 1,39 0,96 } 200 | 2,7 | 0,70 || 200 4,8 0,30 
300 | 3,06 | 0,78 | 300 | 5,0 | 0,45 || 300 9,6 0,21 
500 | 4,45 | 0,75 || 500 | 9.5 _ 0,40 || 500 37 0,11 
700 | 5,45 0,75 | 700/| 22 | 0,20 | 700 | 180 0,03 
900 | 6,38 0.75 | 900 | 90 | 0,08 | | 
1100 | 7,87 0,75 || | i 
ee a ee eee ee 
—««_—_FT 
Wasserstoff | Stickstoff Sauerstoff 
y j a wel ee galls ee ie jul Aaa 
Volt mA/cem2 em || Volt mA/cem2 | em || Volt mA/cm2 | cm 
I | | i 
270 — — || 250 | 5,4.10-2| 0,29 | 360 | -7,7.10-3] 0,25 
300 vv ae | 300 8,9 0,24 | 400 | 14 0,20 
500 8.10-? | 0,80 || 500 | 24 | 0,14 || 500 | 34 0,10 
700 «11,3 0,69 || 700 | 68 | 0,09 | 700 | 130 0,03 
1000 18 0.55 |) | | 
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_ Stromdichte, die auch am langsamsten mit der Spannung ansteigt. Es 
folgen Wasserstoff, Neon, Stickstoff, Sauerstoff, Argon, d. h. es ist im 
wesentlichen die Reihenfolge der Molekulargewichte innegehalten. 


120 


Stramdichte 
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Fig. 9. 


Grofe Verschiedenheiten zeigen sich auch im Verhalten der Fall- 
raumdicke. Wéahrend diese bei Helium schon von 300 Volt an konstant 


ist, nimmt sie bei Neon und Argon mit zunehmendem Kathodenfall sehr 
stark ab. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Der Einflu8 der Borsaure auf die Dispersion einiger 
optischer Glaser im kurzwelligen Ultrarot. 
Von Th. Dreisch und P. Lueg in Bonn. 
Mit 2 Abbildungen. (EHingegangen am 26. April 1928.) 


Wahrend im Sichtbaren und unterhalb 1 w Boratglaser eine verhiltnismafig kleine 

Dispersion haben, nimmt diese mit steigender Wellenlange rasch zu und tibertrifft 

bald sogar die der Flintgliser. Die Zunahme der Dispersion wiichst mit steigendem 

Borsauregehalt uad ist auf die friih und stark einsetzende ultrarote Absorption 
der Borsaure zuriickzuftihren. 


Genaue Messungen tiber den Verlauf der ultraroten Dispersion von 
optischen Glasern hegen bisher nur von Rubens vor. Rubens* unter- 
suchte 4 Flintglaser mit verschiedenem Bleigehalt sowie 5 Krongliser 
verschiedener Zusammensetzung bis 2,5. Er fand fiir die Flintglaser 
im Ultraroten eine geringe, nahezu konstante Neigung der Dispersions- 
kurve gegen die Wellenlangenachse, fiir die Kronglaser dagegen deutlich 
erkennbare Inflexionspunkte, die besonders bei den Borat- und Phosphat- 
glasern deutlich hervortraten. In einer spiteren Arbeit ** untersuchte 
er eins der Flintglasprismen bis 4,1 uw nach einer genaueren Methode und 
fand auch bei diesem einen deutlichen Inflexionspunkt bei 1,5 u. 

Fir die Wellenlainge 6,7 u (Reststrahlen des Kalkspats), wo wegen 
der starken Absorption eine prismatische Messung unmiglich ist, be- 
stimmte Krebs*** dén Brechungsindex von 3 Flint- und 3 Kronglasern 
aus dem Polarisationswinkel (Brewstersches Gesetz). 

Nun ergaben Dispersionsmessungen, die der eine von uns**** an 

7 optischen Glisern bekannter Zusammensetzung ausfiihrte, daS der Bor- 
sduregehalt die ultrarote Dispersion von Glisern vergréBert. Anderer- 
seits geht aus Absorptionsmessungen desselben Verfassers+ an diesen und 
eimigen anderen Glaisern hervor, da$ Boratglaser sich durch friih ein- 
setzende starke Absorption auszeichnen und die Absorption mit steigen- 
dem Borséuregehalt zunimmt, auch wenn die Vermehrung nur wenige 
Prozent B, O, betrigt. 


o 


* H. Rubens, Wied. Ann. 45, 238, 1892. 
** Derselbe, ebenda 58, 267, 1894. 
*** A. Krebs, Ann. d. Phys. (4) 82, 113, 1927. : 
*== Th. Dreisch, Verh. d.D. Phys. Ges. (3) 6, 25, 1925. 
7 Derselbe, ZS. f£. Phys. 42, 428, 1927. 
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Um den Einfiu6 der Borséure auf die ultrarote Dispersion naher zu 
untersuchen, wurde von den auf ihre ultrarote Absorption untersuchten 
Glasern die Dispersionskurve bis 2,5 aufgenommen, wobei die schon 
friiher ausfiihrlich beschriebene Apparatur* (Spiegelspektrometer **, 
Nernststift, Eisengalvanometer nach Paschen von 2,7.10—1° Amp. 
Empfindlichkeit, Voegesches Thermoelement) benutzt wurde. Die 
Prismen wurden okular fiir die gelbe Heliumlinie in Minimumstellung 
gebracht. Die Erhaltung des Minimums erfolgte dann automatisch. Als 
Wellenléngen zur Bestimmung der Brechungsindizes wurden folgende 
Absorptionsbanden von Wasser, Chloroform und Benzol benutzt: 

Wasser 0,99; 1,19; 1,47; 1,97 pw, 
Chloroform 2,39 u, 
Benzol 2,188; 2,49 w. 


Hierdurch wurde es moglich, den Nernststift als Lichtquelle zu be- 
nutzen, dessen grofe Intensitét es erlaubte, den Spalt schmal zu halten 
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Fig. 1. Einige der untersuchten Banden bei Prisma V 85. 


Spaltbreite und Abstand der Mefspunkte = 1’. Der Deutlichkeit halber ist in der Abbildung 
die doppelte Spaltbreite (= 2’) eingezeichnet. 


und die Ablenkungswinkel genau zu bestimmen. Die gewahlten, sehr 
scharfen Absorptionsmaxima (Fig. 1) konnten so leicht auf */, Minute 
festgelegt werden. Eine etwaige Ungenauigkeit in der Wellenlangen- 
bestimmung der Banden (in der dritten oder allenfalls in der zweiten 
Dezimale) fallt fiir die vorliegende Arbeit nicht so sehr ins Gewicht. 
Sie wiirde die vierte oder finite Dezimale des Brechungsindex beein- 
flussen, also Abweichungen von derselben GréSenordnung bewirken, wie 


* Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 30, 200, 1924. 
** Tyas Spektrometer hatte Herr Prof. Pfliiger liebenswiirdigerweise aus 
seinem Privatbesitz zur Verfiigung gestellt. 
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sie auch zwischen zwei verschiedenen Prismen aus derselben Schmelze 
aufzutreten pflegen. Uberdies liegt ja im vorliegenden Falle das Haupt- 
gewicht auf dem Vergleich der Prismen untereinander, und es wurden fiir 
alle Prismen die gleichen Banden benutzt. 

Die brechenden Winkel und die Zusammensetzung der Prismen geht 
aus Tabelle 1 hervor. 


Tabelle 1. 
Brechender Winkel und Zusammensetzung der untersuchten Prismen. 


Nr. | Brechender Winkel | Sus at 


| 

| 

|| la? aati Lives vc 
P2765 | 59957'30" — Flint mit etwa 45 fo Bleigehalt 
P3382 | 59948’ 0” — Fernrohrflint mit hohem Antimon- und Borsauregehalt 
P3881 | 59947'50” | 16%) BLO; 
P1484 | 60°16’ 50” | Borosilikatkron mit Zink und Tonerde 
P2393 || 59946’ 0” | Etwa 12) B,O3 und 12%) ZnO 
V89 ||, —--60°10' 45") |{Cerglaser mit Kali und Kalk und 2/9 Ce, 0; 
V85, kor 608v95 40M veo 89 enthalt 10°/) BO; und dafiir 10°/) SiO, weniger 
Vi15_ | 59959" 30 | Kalk-Natronglas mit 7,8 |p Ces Os 
P3217 | 60° 6°25" | Kalksil fikatkron mit etwas Borsiiure und etwas Baryt 


Es handelt sich, wie schon in der friiherén Arbeit erwahnt wurde, 
um Schmelzen der Sendlinger Optischen Glaswerke in Zehlendorf, die 
Herr Prof. Weidert lebenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt hatte. 

Die Justierung der Prismen auf dem Spektrometertisch und die 
Messung des brechenden Winkels geschah mittels eines Spektrometer- 
fernrohrs mit GauSschem Okular, das auf einem dritten Arme des Ultra- 
rotspektrometers angebracht war. Fiir die Messung des brechenden 
Winkels leistete der mikroskopisch auf 2 Sekunden ablesbare Wahn- 
schafische Teilkreis gute Dienste. Die Brechungsindizes im Sichtbaren, 
die der Orientierung halber ebenfalls bestimmt wurden, wurden mit einem 
auf 10 Sekunden ablesbaren Spektrometer gemessen. 

Der Verlauf der Dispersionskurven ist in Fig. 2 dargestellt, wobei 
fir P2765 der Wert » —0,1 aufgetragen wurde, um die Abmessungen 
der Abbildung nicht zu gro8 zu wiachen. Die ultraroten Brechungsindizes 
sind auSerdem in Tabelle 2 zusammengestellt. In allen Kurven zeigt 
sich ein mehr oder weniger deutlich ausgepragter Inflexionspunkt bei 
etwa 14u. Jenseits desselben verlaufen die Kurven im wesentlichen 
geradlinig. Bildet man die Differenz N1,47 —No,39, 80 zeigt sich, daB sie 
bei den borséurehaltigen Prismen am gréBten ist. Ordnet man die Prismen 
nach der GréSe dieser Differenz, so erhalt man dieselbe Reihenfolge, die 
man auch erhalt, wenn man die Prismen nach der Intensitat der Bor- 
sdureabsorptionsbanden ordnet. Das borsiiurefreie Flintglas P 2765 steht 
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hier erst an sechster Stelle, waihrend es in allen iibrigen Teilen des 


Spektrums die gré$te Dispersion von allen von uns untersuchten Prismen 
hat. Dagegen stehen die stark borsiurehaltigen Prismen P3881 und 


aN ak aa CE 
1.520 
7 
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7460 
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Fig. 2. Dispersionskurven der untersuchten Glassorten. 
Fiir P 2765 ist n — 0,1 aufgetragen. 


Tabelle 2. Ultrarote Brechungsindizes der untersuchten Prismen. 

Nr. 0,99 w 1,19 uw | 1,47 w 1,97 uw 2,188 w 2,39 uw 2,49 w 
| 

P 2765 |} 1,60296 ! 1,59921 | 1,59553 | 1,58905 | 1,58635 | 1,58360 | 1,58203 
P 3382 || 1,51272 | 1,50954 1,50641 | 1,49946 | 1,49606 | 1,49236 —_ 
P3881 | 1,48746 | 1,48452 | 1,48157 — 1,47110 | 1,46772 — 
P1484 | 1,49918 — | 1,49300 _ 1,48318 | 1,47990 | — 
P 2393 || 1,49950 | 1,49659 | 1,49366 _ 1,48348 | 1,48014 | _ 
Vv 89 1,52454 | 1.52155 | 1,51876 | 1,51288 — | 1,506 82 — 
V 85 1,51091 | 1,50819 | 1,50601 | 1,50073 | 1,49773 | 1,49504 — 
V 115°}) 1,52016 | 1,51731 | 1,51447 | — 1,50598 | 1,50310 — 
P3217 || 1,50992 | 1,50735 | 1,50420 | 1,49817 | 149557 | 1,49278 _— 
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P 1484 an zweiter und dritter Stelle, trotzdem sie der GréSe ihres 
Brechungsindex und ihrer Dispersion im Sichtbaren nach (np —np und 
%p —%e) an achter und neunter Stelle kommen. Am besten behauptet das 
Prisma P 3382 (Flintglas mit hohem Antimon- und Borsduregehalt) seinen 
Platz, das die hohe sichtbare Dispersion des Flintglases mit der hohen 
ultraroten der Borsaure vereinigt. Es steht bis 1,5 uw an zweiter Stelle, — 
um dann an die erste zu riicken. Bei Prisma P 3217 ist der Borsaure- 
gebalt sehr gering. Er macht sich in der Dispersionskurve nicht be- 
merkbar. Auch die Absorptionskurve hatte den Charakter der borsaure- 
freien Glaser gezeict. 

Interessant ist auch ein Vergleich zwischen V 85 und V 89. Beide 
Glaser haben die gleiche Zusammensetzung, nur daB bei V 89 10 of Pe 
durch 10°/, B,O, ersetzt worden sind. Dies bewirkt, da8B V 89 zwar 
einen ae Brechungsindex fiir die gelbe Heliumlinie hat als V 85, 
ibm aber bis 1 uw an Dispersion unterlegen ist. Oberhalb 1 u@ macht sich 
der Einflu8 der Borsaure geltend, so da8 hier V 89 das nicht borsaure- 
haltige V 85 an Dispersion wesentlich tibertrifft. 

Da die Dispersion mit Annaherung an das Absorptionsgebiet zu- 
nimmt, 148t sich das Verhalten der Glaser leicht erklaren. Im Ultra- 
violetten ist Borsadure noch durchlassiger als Quarz. Die Einwirkung 
der ultravioletten Absorption auf die Dispersion mu8 also noch geringer 
sein als bei diesem. MHieraus erklart sich die geringe sichtbare Dis- 
persion der borsaurehaltigen Prismen. Im Ultraroten dagegen absorbiert 
Borsaure viel friiher und starker als Kieselsaéure, so da die borsdure- 
haltigen Prismen sogar das stark dispergierende Flintglas an Dispersion 
tibertreffen. 


; Es zeigt sich also, da8, wahrend im sichtbaren und im ultravioletten 
Teile des Spektrums die ultravioletten Elektronenfrequenzen yon aus- 
schlaggebender Bedeutung sind, fir die Dispersion im Ultraroten die 
ultraroten intramolekularen Eigenfrequenzen maSgebend sind. Ihr Kin- 


fluS macht sich sogar am roten Ende des Sichtbaren Spektrums noch — 
etwas fiahlbar. 


Bemerkenswert ist auch, da8 der Einflu8 der Borsaure so stark und 
deutlich zutage tritt, da8 er einen etwaigen Einflu8 der tibrigen Bestand- 
teile anionischer oder kationischer Natur in den Prismen iiberdeckt, trotz- 
dem der Borsauregehalt der Prismen ziemlich gering ist. Der starkste 
untersuchte Borsauregehalt betragt 16°/, und tbt trotzdem einen star- 
Keren Einflu8 aus als der gréfere Kieselsauregehalt. 
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Was den Verlauf der Dispersionskurve iiber den hier untersuchten 
Wellenlangenbereich hinaus anbetrifft, so gibt dafiir die Arbeit von Krebs 
einige Anhaltspunkte. Krebs* untersuchte bei 6,69 u (Reststrahlen des 
Kalkspats) eine Anzahl Glaser, die Rubens im Reststrablengebiet auf 
Reflexion untersucht und fiir die er auch die Zusammensetzung an- 
gegeben hatte. Unter den untersuchten Glisern befand sich auch das 
Flintglas O 118, ein mittelschweres Flintglas, das, seinem Verhalten im 
Sichtbaren nach, dem von uns untersuchten Glas P2765 entspricht. Ver- 
gleicht man den von Krebs fir dieses Glas bei 6,69 gefundenen 
Brechungsindex (n — 1,35) mit den fiir P 2765 von uns gemessenen 
Brechungsindizes, so zeigt sich, daf die Dispersion des Flintglases mit 
wachsenden Wellenlangen wieder stark zunimmt. Anzeichen fiir diese 
Zunahme sind auch bei P 2765 jenseits 2 deutlich erkennbar. Bei dem 
borséurehaltigen Glas O 7185 ist trotz des niedrigen mp) (— 1,464) die 
Zunahme der Dispersion noch weit starker. Bei 6,69 tindet Krebs 
nm == 1,15. Dies entspricht auch den Ergebnissen der Verfasser, nach 
denen die Zunahme der Dispersion bei den Boratglasern ebenfalls viel 
ausgepragter ist, so daB das Flintglas P 2765, das seinem Brechungsindex 
und seiner Dispersion im Sichtbaren nach an erster Stelle stand, in seiner 
Dispersion zwischen 1,5 und 2,4 an sechster Stelle hinter den fiinf 
Boratglisern kommt. Das von Krebs untersuchte sehr schwere Flint- 
glas O 255, dessen sichtbare Dispersion etwa um die Halfte gréBer ist 
als die von P2765, zeigt im Gebjet von den D-Linien bis 6,6 w nur eine 
kleine Uberlegenheit an Dispersion. 


* A. Krebs, Ann. d. Phys. (4) 82, 113, 1927 
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Uber die Verteilungsfunktion in Kugelsternhaufen. 
Von Udo Wegner in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 26. April 1928.) 


Die Sternverteilung im kugelformigen Sternhaufen wird unter Annahme einer Ver- 
teilung vom Charlierschen A-Typ streng als die Charliersche ,normale Ver- 
teilung“ abgeleitet. 


Charlier hat die statistischen Reihen von heterograden und homo- 
graden Elementen in zwei Normaltypen geteilt, namlich die vom A-Typ und 
die vom B-Typ. Die vom A-Typus sind durch die Glockenform, dem 
Typ der GauBSschen Fehlerkurve, charakterisiert. Sie geben unter 
anderem das Gesetz an, das der Verteilung der Sterne im kugelférmigen 
Sternhaufen tiberwiegend entspricht. In der folgenden Arbeit wollen 
wir streng analytisch den Begriff der Verteilungsfunktion fassen, soweit 
sie sich auf die Verteilung der Sterne im kugelférmigen Sternhaufen 
bezieht. 

In einen kugelférmigen Sternhaufen, der in einer Kugel vom Radius R 
eingebettet sei, legen wir ein kartesisches Koordinatensystem mit dem Origo 
im Mittelpunkt des Haufens und der z-Achse in die Richtung der Ge- 
sichtslinie. Die Verteilungsfunktion im Raume sei 


(yet ¥ +4) = 10), 
in der a, y-Ebene ist sie dann 
f (Va? + 9) = Fe). 


Dann werden f(r) und f (9) vom Charlierschen A-Typus vorausgesetzt. 
‘Legen wir nun zur 2,y-Ebene eine parallele Ebene im Abstand¢ und 
projizieren die Sterne zwischen ¢ — ¢ und ¢ =O auf die x, y-Ebene, so 
wird die Dichte der so erhaltenen Projektion offenbar wieder vom A-Typus 
sein, gemaB der Anordnung der Elemente des Sternhaufens. Diese Dichte 
wird dann durch die Formel 


t 
Fie, yy fre +y? +2) de 


dargestellt. Charlier setzt nun stets voraus, daB die Verteilungs- bzw. 
Haufigkeitsfunktionen nach Hermiteschen Polynomen entwickelbar seien. 
Wir wollen die Frage etwas allgemeiner fassen und durch streng analy- 
tische Methoden dies Verteilungsfunktionen aufstellen. Es wird sich als 
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Endresultat und damit als einzig mégliche Verteilung die unter den zugrunde 
 liegenden Voraussetzungen ,normale Verteilung“ ce—“*” ergeben. 


§ 1. Mathematische Vorbemerkungen. Den folgenden Uber- 
legungen sind einige mathematische Bemerkungen vorauszuschicken. 
f (Va? + 7?) sei eine festgehaltene stetige Funktion von x und y in 
Oxf ¢= Rud OS y=. N sei eine feste positive ganze Zahl. 
Man bilde ein ae von N normierten, in 0 < #4< R stetigen, sonst 


aber ganz willkiirlichen Funktionen gm. a ay seien willkiirliche Kon- 


rire 
stanten. 


R 
= |[[r Vet P)— Soy @nWParay 


soll unter diesen Voraussetzungen zum Minimum gemacht werden. Das 


ue 


System der Funktionen g,,... my hei®t ein die Funktion f (V2? + 4? + y?) 
am besten approximierendes Funktionensystem, wenn es mit passenden 
Konstanten a, das Integral J, zum Minimum macht. Es gilt dann der Satz: 

Wenn J, ein Minimum werden soll, miissen die @,(x) orthogonale 
und normierte Higenfunktionen sein und die a, die zugehérigen reziproken 
Eigenwerte. 

Beweis s. Hilbert-Courant, Die mathematischen Methoden der 
Physik I, S. 139, Nr. 12. 

Es bestehen somit die folgenden Gleichungen fiir die von Null ver- 
schiedenen a,: 


oe 
or) = «| PVE LA) ge) ae ) 
vd . 
Nunmehr wollen wir der Charlierschen Idee die folgende Fassung 
geben: 

Fiir die Dichte f (Va? 4 y?) (die Dichte in der senkrechten, zur Ge- 
sichtslinie durch den Mittelpunkt des Sternhaufens gelegten Ebene) und 


t 
die Dichte | f (Vz? + y? + #) de (die Dichtefunktion der zwischen ¢ — 0 
0 


und ¢ = ¢# zur Gesichtslinie senkrecht liegenden Schicht des Haufens) 
soll bei beliebigem ¢t (0 < ¢ < R) ein und dasselbe best approximierende 
Funktionensystem existieren. Diese Forderung besitzt eine gewisse An- 
schaulichkeit. 


§ 2. Definition des A-Typus und Kriterium fiir die zu 
ermittelnde Verteilungsfunktion ftir Sternhaufen. Eine stetige 


differentiierbare Funktion f (Va? + y® + 22), die positiv ist und mit 


a5 r et 26 a ae | i 
i ‘ ) ae "ae 
iy} aad <a i 
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: ~ ; 
wachsendem r = -\F P+ vou einer gewissen Stelle 
hei8t vom Spexiellien A-Typus, wenn 


f(V¥2+#) 


und 
= 
[f(V2+9742) ds. OZteR™ 
6 


durch ein und dasselbe stetig. differentiierbare, reelle, n 

System von Funktionen g, (x), 9,(x), --- im Intervall (0, F 
das bilmeare Aggregat 

¥ Wy,” 

24 9:@) 9,9) tew. Db g.@) oY) 

‘ -—-* i J 

am besten-im Simne der Methode der kleinsten iheadeae ud 

wird, und zwar fair jedes N — 1, 2, ...; 6,(@) ist eine stetig d 

ierbare Funktion. ‘ ms 

Wir suchen demnach erstens die Funktion f(r) bzw. [| 

zweitens das normierte Funktionensystem ¢ G3 (2). Ps (), - Seagate 


ei te +7#)— Save orf azay 


| 


em Minimum wird, und 


_ 
| 
“| 
Teeny 
Shame er 
™ 
1” 
se 


+ +2) — = by (8) po) Ds | azay F 


p Setzen wir zur Abkiirzung _ 


= 


F(, 4,6) = (rete Ee) dz, 


0 
‘so ist F(z,y,t) in x und y symmetrisch und oan 
Wegen der Symmetrie von F(z,y,t) in z und y ergibt sich 


gema8 des ersten Satzes aus 6 J, — O die Relation fe) 
9. (y) = 3 (ermine & 
6 
foarte y ae de ie 


Uber die Verteilungsfunktion in Kugelsternhaufen. 389 


_ oder eu 
oy) = mG) | \rae +y+ 2*)de.g,(a)dx. (IV) 

0 0 
Wir besitzen also zur Bestimmung von f(r) und g, (y) zwei Integral- 


gleichungen, (I) und (IV), welche das Kriterium fiir die gesuchte Ver- 
teilungstunktion lefern. 
$3. Ableitung der Integralgleichung zur Bestimmung 
der g,(x). Setzen wir in (1) (II) V7? - + an Stelle von y und integrieren 
von 0 bis i < R, so ergibt sich 
t i Rk 
[oi + -2)de= = | | f (V2? + y? “oe ) g,(“) dude 
0 0 0 
und wegen der oo 


= 2 fam + y? + 2°) dz p,(") dx. 


0 
Demnach wird 


t 


A a Joes +2)dze= 


Beaten wir (IV), so folgt: 


1 


Ret. 
5g) SUP rere FP TA)ds. ade. 


oY) = ao. We? + 2) dz. 


Es sei “ae =O) Berets Dann wird 
t 
po) = oO | (Ve +a) ae ) 
0 
Setzen wir y? + 2? = », so wird 
Qede— dv 
und ae Ps 
vv) (v) dv 
PY => | eer (VI) 


Wir erhalten also fir die PGA eine Integralgleichung mit zwei 
veranderlichen Grenzen, ahnlich wie sie P. Hertz, A. Sommerfeld und 
G. Herglotz bei den Untersuchungen in der Elektronenbewegung er- 
halten haben. 
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$4 iimaed der Integralgleichung (V) bz 
so ergibt sich 
z z : —— 
0=40-[o(l# + A)dz+ 20 9,(V¥ 
oder da ; f 


: 1 22)az — 2) 


o= 29,6 + 20-9.VE SP) 


oder 
g.(V¥ +f) — 4,69.) 
Durch Differentiation nach ¢ erhalt man- ao 
i ) i 
ety -———_— = 7 ") 
he g(V¥ +2) Wie 96-9) 


eV +A) = h09,@)- VF +e 
Da g,(y) als nicht Eoustant voramsgesetzt werden m 
der Monctouitat von f(r), wird fir t>0O h(@) + ' 
werden darien. Also: hz 
¢@) = 2k,-9- 9) 
g-9) = 0,667. 
D,, &, <md reelle Konstanten. : 
Da sun die g,(y) meimander orthogonal sein Ea 
1 Satz, dh & Ts ry 
fo" fe" ay 0 pee 
3 if “fs 
ist, cain ao 
gonalfunktion g moglich (d bh. N = 1), und das Ii 
erteilungsfanktion 


unsere Vi 


oder 


(V2 i¥) bow. in PtP +tA)de im : 
Shien! 0.9 5 eae aaa Qu: 
besten apprexmaiert Somme 


as aa se 
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Dabei muS wegen der Abnahme von f(r) k, als negative reelle Zahl 
vorausgesetzt werden, d. h. k, —= —o?, so dab 


i Vea ane P+ 9), 


t 
[VP LP EA) ds ~ dH Ree 
0 


wird. 

Ich bemerke hier gleich, daS es in der Tat gelingt, auf direktem 
Wege, d.h. ohne Differentiation, die Integralgleichung (VI) zu lésen, 
allerdings erfordert dies tiefere analytische Hilfsmittel (Fourierintegrale), 
auf die ich in einer mathematischen Arbeit eingehen werde. 

Weiter ist sofort zu sehen, wenn man sich nicht auf die Schicht- 
dichte, sondern auf die Verteilung in einer zur Aquatorebene parallelen 
Ebene im festen Abstande d beschrankt und genau dieselben Voraus- 
setzungen macht wie fiir die Schichtdichte, da8 man ebenfalls leicht zur 
normalen Verteilung gelangt. Es lauten naimlich dann die notwendigen 
Bedingungen fiir das Minimum: 


R 
1 === 
we) = —|1VF FP) gay (1) 
und ; 
R 
psa) = ‘jroes FP LA) py) dy. va) 
b,(d) 
Setzt man in (I) statt z Vz? + d?, so ergibt sich: 
R 
= 1 5 Ses 
p (V+ @) = = |r P+ P+ a) p(y) dy 
0 


und aus (IVa) . 
a, py (Va? + d) = b,(d) py (2) 


oder 
p (V+ @) = F-@.9,@), 
fir « = 0 folgt 
Py (d) SS (0) f (a), 
a. ke 


gp, (V2? + @) = cg, @) 9,0); 


diese Funktionalgleichung besitzt aber nur die reelle stetige Lésung 


a2 
Qy(Z) — py .eXyt - 
was zu beweisen war. 
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§ 5. Bestimmung der Funktion f(r). Satz von Mercer: 
Wenn K(a,y) ein definiter, stetiger, symmetrischer Kern einer linearen 
Integralgleichung mit endlichen Grenzen ist, so gilt die Entwicklung 


tens ee ate 
Ws 1 i“ 


wobei g,(#) die Eigenfunktionen im Intervall (0, R) sind und 4, die zu- 
gehérigen positiven Eigenwerte, und zwar ist (VII) eine absolut und im 


Quadrat oe 0 we, 


y0<y<R 
gleichmafig konvergente Reihe. 
Von diesem Satz werden wir zur Auflésung der Integralgleichung (rc) 
Gebrauch machen. 
Nach § 4 ist e 
eke - | f(Va® +) eK# da, 


0 


1 ; i : : : 
Pad A > 0 gesetzt, gibt uns die Tatsache, da8 4 ein Eigenwert ist. 
Vv 
ek y? @ E 4 
, wobei % == [eke da ist, kénnen wir als eine zu 4 gehorige 
Rend 


Eigenfunktion ansehen. Wir diirfen weiter voraussetzen, daB f (V¥a2+ y) 
im obigen Quadrat positiv definit ist, was physikalisch nur auf die 
Forderung einer im Mittel positiven kinetischen Energie des Systems 
hinauslauft. Dann kénnen wir folgenden an und fiir sich interessanten 
Satz beweisen. 


Satz: Der Kern der a 


P@ =a [rare +A) PO) ay 


sel positiv detfinit (dies sabi} nicht voraus, daB f (Va? + y? he y) iiberall 

positiv ist, also allgemeiner als im obigen Falle) und habe die eine Eigen- 

funktion eX**, dann hat die obige Integralgleichung keine weitere Eigen- 

funktion, und der Kern hat die Gestalt f (Va? + y?) = ceX @ +1), 
Beweis: Nach dem Mercerschen Satz ware also: 


K . 2? pK. y? Roce) Dy 
f (V2? at yf) — e 4 Se 
a feweaa v2 eae 
0 


Wir setzen nun g,(#) = a, (a). 
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\ 


Also ist 
eK (a? + y?) 


2 Pe 2 2 
fVeF+y)—— = Bee). 
a-[exe da t=? 
0 


Setzen wir 
y? ae a gia e 
diy he 
& = £ cos , 


y =r sin g, 


so folgt 
(5) 


Ane 


Kr 
i) —-—=— = = 


co 
at 
Lpeketdn = 
0 


2. ek oa 


und da 7? (5) > 0 und 4, > 0 ist, so miifite, falls auSer noch 


andere Higenfunktionen existieren, 


ek 1 


On = 


R 
Ajax? ax 
0 


sein, oder r = + Ya? yp gesetzt: 
eee eK (@? + y?) 
f (Va? +4?) > ————_, 
a| kx dy 
0 
also auch: 
ecinsie 9K 22 92 Ky2 
> (2 1. 9,2) pK y2 
f (Va + ye a era 
A[ ek? de 
0 
Somit wird 
R 
get eky? dy 


R of = 
{¢(V2? + 9?) ek dy > —2—___, 
0 


R 
A [eek da 
ask: : 
k = 
if VF TR err ays oe 
v0 


“Andererseits sollte aber ‘sein: _ 


Mis ie 
Also ist die Rtoua weitere: + Bigenfonktionen aS es 


Nach Mercer ist demnach 
(VPP A) = C.kerM, 
und da f(r) > 0 fiir 7 > oo sein re so ist 


f (Va? + y*) eae Cie +), 


was zu beweisen war. 


aaa 
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Uber die Bewegung der Elektronen in einer Elektronen- 
rohre bei der Erzeugung von kurzwelligen Schwin- 
gungen nach Barkhausen und Kurz. 

Von N, Kapzov in Moskau. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. April 1928.) 


Ks wird die Hinwirkung des yerdnderlichen Feldes, welches infolge der Span- 
nungsschwingungen von Gitter und Anode in einer Réhre entsteht, auf die Be- 
wegung der Hlektronen untersucht. Die Rechnungen werden auf Grund eines 
Vergleichens der Elektronenbewegung im veranderlichen Felde mit der Bewegung 
yon Elektronen in verschiedenen, besonders ausgesuchten konstanten Feldern aus- 
gefiihrt; in einem speziellen Falle wird eine numerische Integration der Bewe- 
gungsgleichungen unternommen. Beide Methoden ergeben, daS es infolge des ver- 
anderlichen Rohrenfeldes nicht nur soleche Elektronen gibt, welche die Anode 
mit endlicher Geschwindigkeit erreichen, den Anodenstrom bilden und auf diese 
Weise aus der Gesamtzahl der sich in der Rohre bewegenden Elektronen .aus- 
scheiden, sondern auch solche, die‘auf dem Riickwege den Glihfaden mit ‘end- 
licher Geschwindigkeit erreichen und hier ihre Bahn beendigen. Andererseits 
148t sich zeigen, daf es auch immer Elektronen gibt, die mehrmals um das Gitter 
herumpendeln. Die Austrittszeiten dieser Elektronen aus dem Glihfaden liegen in 
einem Zeitintervall, welches die Zeit t — 0, Anfang einer Schwingungsperiode 
der Gitterspannung, einschlieft. Dieses Auslesen von Elektronen durch Anode 
und Glithfaden — bei €, — 0 und durch den Gliihfaden allein — bei stark 
negativer Anode wird als Ursache der Entstehung einer gewissen Ordnung in der 
Bewegung der Elektronen, welche Barkhausen und Kurz bei ihrer Erklarung 
der Schwingungsentstehung postulieren, angesehen. 


Wie bekannt, erkliren Barkhausen und Kurz* das Entstehen der 
von ihnen entdeckten kurzwelligen Schwingungen in einer zylindrischen 
Elektronenréhre, an deren Gitter eine hohe positive Spannung gelegt ist, 
wihrend die Anode eine negative oder nur geringe positive Spannung 
hat, durch das mechanische Herumpendeln der Elektronen um das Gitter. 
Sie bemerken aber, da, wenn dieser , Elektronentanz“ zur Schwingungs- 
erzeugung fiihren soll, eine gewisse Ordnung in der Bewegung der Elek- 
tronen, eintreten und wihrend der Schwingungen sich erhalten muf; eime 
gréBere Anzahl von Elektronen muf sich mit gleicher Phase bewegen. 
Die Frage, auf welche Weise diese Gleichphasigkeit zustande kommt, 
lassen Barkhausen und Kurz offen. linen Versuch, diese Frage zu 
erlautern, macht van der Pohl**, indem er vermutet, da die Starke 
des Emissionsstromes von einer pulsierenden Raumladungswolke geregelt 


* H. Barkhausen und K. Kurz, Phys. ZS, 21, 1, 1920. 
** B. van der Pohl, Physica 5, 1, 1925 (hollindisch). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 26 
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wird; er zieht aber aus diesem Gedanken keine quantitativen Schliisse, 
die es erlaubt hatten, einen Zusammenhang zwischen Réhrendimensionen 
und Spannungen einerseits und der Wellenlange der Schwingungen 
andererseits zu erhalten und auf diese Weise seine Theorie experimentell 
zu priifen; auSerdem bezieht sich diese Erklarung nur auf das Bereich 
ungesattigter Stréme, wahrend es Fille gibt, bei welchen Schwingungen 
bei sehr hohen Gitterspannungen (700 Volt) beobachtet werden. Von 
den anderen Arbeiten, welche sich mit den Schwingungen nach Bark- 
hausen und Kurz beschiaftigen, enthilt der Aufsatz von Tank* eine 
Erklarung, welche sich mit der von van der Pohl deckt. Neuerdings 
ist von Koh]** eine Theorie des Entstehens der Schwingungen bei stark 
negativer Anode durch das Oszillieren des Umkehrpunktes der Elektronen 
angedeutet. Eine nichtstationire Verteilung des Elektronenstromes im 
Sinne von Barkhausen und Kurz halt Kohl nicht fiir wesentlich, sucht 
deshalb auch nicht die uns interessierende Frage zu beantworten. Die 
Theorie yon Gill und More1l1***, welche das Zustandekommen einer ge- 
ordneten Bewegung der Elektronen nicht voraussetzt, erledigt die Frage 
nach der Méglichkeit dieser Bewegung deshalb nicht, weil diese Theorie 
eine ganz andere Abhangigkeit der Wellenlange von den 4uferen und 
inneren Betriebsbedingungen wie die von Barkhausen und Kurz, spater 
von Scheibe**** und anderen beobachtete ergibt, und weil die von Gill 
und Morell beobachteten Schwingungen als ein von den eigentlichen 
Schwingungen nach Barkhausen und Kurz etwas verschiedener Vor- 
gang betrachtet werden miissen 7. 

Im folgenden wird ein Versuch gemacht, das Auftreten einer ge- 
wissen Einphasigkeit oder, genauer gesagt, einer periodischen zeitlichen 
UngleichmaSigkeit des Elektronenstromes, die ja schon geniigt, um die, 
. Theorie von Barkhausen und Kurz aufrechtzuerhalten, durch die Wir- 
kung der Spannungsschwingungen von Gitter und Anode zu erklaren. 
Den Ausgangspunkt dieses Versuchs bildet die Tatsache, da8 schon das 
Bestehen eines Anodenstromes, welcher darauf hinweist, da$ ein Teil der 
Elektronen auf der Anode sitzen bleibt, dazu geniigt, da8 nicht alle 


* F. Tank, Arch. de Genéve 6, 320, 1924. ,Le mechanisme d’exitation des 
oscillations pourrait étre un effet de réaction provoqué au voisinage de la cathode 
par la charge spatiale... .* 

** K. Kohl, Ann. d. Phys. 85, 1, 1928. 
+= E. W. B. Gill und J. H. Morell, Phil. Mag. 44, 161, 1922. 
ttt A. Scheibe, Ann. d. Phys. 73, 54, 1924. 
7 Naheres tiber diese beiden Arten des Bckrisiaeutiesr ieee sieche N. Kapzov 
und § pub sabwas ZS. f. Phys. 45, 114, 1927. 


Uber die Bewegung der Elektronen in einer Elektronenréhre usw. 397 


méglichen Phasen in den um das Gitter mehrmals herumpendelnden Elek- 
tronen vorhanden sind. Es wird in vorliegender Arbeit gezeigt, daf 
auch der Gliihfaden infolge der veranderlichen Felder in der Rohre Elek- 
tronen verschluckt, da} dadurch also eine weitere Einschrankung der bei 
den herumpendelnden Elektronen hervorkommenden Phasen eintritt, und 
daB dieses Auslesen der Elektronen durch Sitzenbleiben am Gliihfaden 


auch bei stark negativer Anode beim Fehlen eines Anodenstromes be- 
| stehen bleibt. Ein zeitlich veranderliches Verhalten der ,Elektronen- 
fontaine‘, wie Kohl (1. c.) den durch die Maschen des Gitters flieSenden 
Elektronenstrom nennt, kann aber schon das Entstehen von Schwingungen 
in einem mit der Anode und dem Gitter verbundenen Schwingungskreise 
erkliren. Die von Barkhausen und Kurz offengelassene Frage wire 
damit beantwortet. 

Alle nachstfolgenden Betrachtungen beziehen sich auf zylindrische 
Elektronenréhren. Dabei fiihren wir folgende Bezeichnungen ein, indem 
wir fiir die Elektrode, welche in der gewodhnlichen Roéhrenschaltung als 
Anode dient, diesen Namen beibehalten: 

ry, Anodenhalbmesser, 
ry  Gitterhalbmesser, 
r,  Glibhfadenhalbmesser, 
y  Entfernung ees Punktes yon der Achse des Glihfadens, 
Y,, Koordinate r des Umkehrpunktes eines Elektrons an der 
Anode, J 
vy,  dasselbe am Gliihfaden, 
€, und €, konstante am Gitter und an der Anode angelegte Span- 
nungen. Potential des Gliihfadens gleich Null angenommen. 
€y a; ga Momentanwerte der Spannungen und des Spannungsunter- 
_ sehiedes zwischen Gitter und Anode, 
E, und E, Amplituden der Spannungsschwingungen, 


a und B Verhiltnisse ¢ —= a he SE Ba 
: g ee 
T und wm Periode und Kreisfrequenz der Schwingungen, 
ton Zeitmoment, in dem ein gegebenes Elektron p den Gliih- 
faden verlaBt, 
t,, t7 das Gitter auf dem Hinwege bzw. auf dem Riickwege 
Ip Ip j g B 
durchquert, 
tay» tun zu der Anode bzw. zum Umkehrpunkte w gelangt, 
t,, tz. den Glihfaden bzw. einen neuen am Gliihfaden gelegenen 
ih itty seleg 
Umkehrpunkt erreicht, 
26* 
fe of A. 4 
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die Zeitdauern; die das Elektron p gebraucht, 
i fp a ‘oy "2 = ta YD ma) ) um die Strecken Glihfaden—Gitter usw. zu 
~ "Ip a. ‘a | durchlaufen, i 
q, Vg Geschwindigkeit eines Elektrons beim Durchqueren des 
Gitters auf dem Hinwege bzw. auf dem Riickwege, 
fq, U, Geschwindigkeit, mit der ein Elektron die Anode bzw. 
einen. Punkt u, fiir den r = r,, ist, erreicht, 
% 9, Vag,? Pug, Geschwindigkeitsgewinn des Elektrons p auf der Strecke 
Glihfaden—Gitter, Anode—Gitter, erster Umkehrungs- 
punkt—Gitter, 


ga, gu Voz, Geschwindigkeitsverlust des Elektrons p auf den Strecken 
2 Dp 2 P ian © 


Gitter—Anode, Gitter—Punkt uw, Gitter—Glihfaden. 
é und m Ladung und Masse eines Elektrons, 

e, Potential in einem Punkte, dessen Entfernung von a 
Achse der Réhre r ist, 
', Geschwindigkeit eines Elektrons p in irgend einem Punkte, 
Geschwindigkeit eines Elektrons an der Anode bzw. am 
Glihfaden, in ,4quivalenten Volt“ ausgedriickt. 


wed rn, 


Um unsere Aufgabe zu prazisieren, nehmen wir an, da8 das schwingende 
System aus zwei einander parallelen Drahten besteht, welche an einem 
Ende an der Anode und an dem Gitter unserer Réhre endigen, das andere 
Ende frei haben oder dort durch einen Kondensator iiberbriickt sind. 
Diese Anordnung entspricht auch tatsachlich der bei den meisten experi- 
mentellen Untersuchungen angewendeten. Bei den ‘Schwingungen soleh 
eines Kreises haben die Potentiale gegeniiberliegender Punkte der Drahte 
entgegengesetzte Phasen. Deshalb setzen wir fiir den Spannungsverlauf 
von Gitter und Anode: 


é—g = €,+ E,smat, eg = €, = Lame. 


Das Potential des Glihfadens betrachten wir als konstant. Wenn wir 
jetzt den speziellen Fall €, == 0 betrachten und, was recht plausibel ist, 
E, = E, annehmen, wenn wir weiter die Raumladungswirkungen und 
den Durchgriff der Réhre vernachlassigen, so erhalten wir: 


Im Raume Glihfaden—Gitter: Im Raume Gitter—Anode: 
£ 
lg, eo lg, - 
é, = (€, + E, snot) i er = (€, + 2E, snot) : 
fs ; : fe 
lg, an lg, ra 


Bull v9 
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Danach wird die auf ein Elektron einwirkende Kraft 


oe _ &Eg(l + «sin wt) Ce, e€,(1+ Bsinat) 
dr ty ; ar Ty : 
ger Igo" +r 
Vr rg 


und die Bewegungsgleichungen eines Elektrons lauten: 


ir 1+ «a.sinwt 
ian ky Tae a (La) 
@r 1+ Bsinowt 
—= = — Kh ———— lb 
dt? is r ; og 
wo 

k, —s Sie kig — elm. Eg Eo . (2) 
Peed. ae 
ca een} 


Die Austrittsgeschwindigkeit des Elektrons aus dem Gliihfaden ist dabei 
gleich Null gesetzt worden. 

Die Fragen, die wir uns stellen, sind folgende: 1. Zu welchen Zeiten 
innerhalb einer Schwingungsperiode der Gitter- und Anodenspannungen 
verlassen den Gliihfaden Elektronen, welche an der Anode nicht sitzen 
bleiben? 2. Gibt es unter den durch das Gitter zum Gliihfaden zuriick- 
kehrenden Elektronen solche, die den Gliihfaden mit endlicher Geschwin- 
digkeit erreichen und an ihm sitzen bleiben, sowie solche, die zwischen 
Gitter und Gliihfaden einen neuen Wendepunkt haben und von neuem 
zur Anode hinfliegen?- 3. Ferner fragen wir uns, wie sind die Austritts- 
zeiten dieser mehr als einmal um das Gitter herumpendelnden Elektronen 
wihrend einer Periode zeitlich verteilt ? ; 

In erster Linie stellen wir fest, da8 em Elektron A, welches den 


if Al 


: fh ; ay 
Glihtaden zur Zeit t, = 5 — t, verlibt, das Gitter also zur Zeit ty = 


2 
durchquert, die Anode unbedingt mit endlicher Geschwindigkeit treffen 
mu, da; wie ein Vergleich der Bewegung dieses Elektrons mit der Be- 
weeung eines Elektrons 0, welches sich im konstanten Réhrenfelde 
€g = Eg, &q = O bewegt und die Anode gerade mit der Geschwindig- 
keit Null erreicht, zeigt, 2, g4 Unbedingt gréfer als vg, sein mud; 
denn es muS ja bei gleicher Anfangsgeschwindigkeit Null die be- 
schleunigende Kraft im Falle A in jedem Punkte der Bahn grifer sein als 
im Falle 0. Der Geschwindigkeitsverlust gq , 
weil die bremsende Kraft auf der betreffenden Strecke im Falle A kleiner 
ist als im Falle 0. Ebenso ergibt der Vergleich der Bewegung eines 


9 
ra 


ist aber unbedingt < vy ap, 
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Elektrons C, welches den Glihfaden zur Zeits t, = — 7, verlaBt, mit 
demselben Elektron O, da dieses Elektron C unbedingt einen Umkehr- 
punkt zwischen Gitter und Anode haben mu8. (Vgl. dazu Fig. 1, in 
der die Sinuskurve den Verlauf des veranderlichen Teiles der Gitter- 
spannung veranschaulicht und @t, == 36° angenommen ist, was ungefahr 
6 entspricht.) 


vq 
In gleicher Weise sehen wir ein, da8 ein Elektron D, welches zum 


Glihfaden zur Zeit ¢ = +, zuriickkehrt, unbedingt einen Umkehrpunkt 
erreicht, bevor es den Glihfaden treffen kann. Der letzte Schlu8, den 
wir so ziehen kénnen, nimlich da8 ein Elektron B, welches zu dem 


Gliihfaden zur Zeit t = : +c, zuriickkehrt (ungeféhr um dieselbe Zeit 


auch Coram ye den stated te verlaiBt), den Gliihfaden mit endlicher 
Geschwindigkeit erreichen 
mu, ist nicht ganz streng, 
weil die beschleunigende 
Krait auf der Strecke 
Anode—Gitter bei B zwar 
durchweg grifer als bei O 


0 Wi ul Wi «Tw. Wo Wrst 


ist, Vy gp aber nicht in allen Fallen > vq go Sein muS, da ja die Bahn 
Umkehrpunkt—Gitter des’ Elektrons B etwas kleiner ist als die Bahn 
Anode—Gitter des Elektrons O. Allerdings gibt uns diese elementare 
Betrachtung schon einen Hinweis, wie die Austrittszéiten der mehrmals 
um das Gitter herumpendelnden Elektronen verteilt sein kénnen. Da 
die Zeitpunkte A und B (Fig. 1) bei gewohnlichen Réhrendimensionen 


71 


naher an 5 als an O oder 7 liegen, die Zeitpunkte C und D aber naher 


; T 
an O, T als an 57 80 kénnen wir erwarten, da8 die Austrittszeiten der 


mehrmals um das Gitter herumpendelnden Elektronen um den Punkt 
¢ = 0, T herum verteilt sind, wihrend Elektronen, welche den Gliih- 


r 


faden um e herum verlassen, entweder an der Anode oder am Glithfaden 
sitzen bleiben. 
Um einen strengen Beweis dieser Tatsachen zu gewinnen. miissen 
wir uns an die Bewegungsgleichungen der Elektronen wenden. Die Inte- 
grale der Gleichungen (1 a) und (1b) lassen sich aber nicht durch bekannte 
Funktionen darstellen. Diese Gleichungen fiihren auch zu sehr schlecht 
konvergierenden Reihen. Um eine endgiiltige Lésung der oben gestellten 
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Fragen zu erhalten, bleibt deshalb nichts weiter iibrig, als die Bewegung 
der den Glihfaden zu verschiedenen Zeiten verlassenden Elektronen auf 
dem Wege graphischer oder numerischer Integration zu verfolgen. Dieser 
Weg ist aber sehr zeitraubend; auSerdem hat er den Nachteil, da er 
zu keinen allgemeinen Schliissen fihrt, sondern nur zu solchen, die fiir 
bestimmte Werte der Parameter k,, k,, a, B, o giiltig sind. Deshalb 
habe ich versucht, wie im folgenden gezeigt wird, die oben angedeutete 
Methode zu entwickeln, nach welcher man iiber die Bewegung eines 
Elektrons im verdnderlichen Felde durch Vergleich mit einem sich in 
einem passend gewahlten konstanten Felde bewegenden Elektron ein 
Urteil gewinnen kann. Dies ist um so eher méglich, als ja die Aufgabe 
der Bewegung eines Elektrons im konstanten zylindrischen Réhrenfelde 
von Scheibe* gelést worden ist. 

Wir fangen die Analyse der Bewegung der Elektronen im verander- 
lichen Felde durch die Betrachtung der Bewegung eines Elektrons p an, 
welches den Gliihfaden zu einer Zeit zwischen den Momenten C und D 
verlaft. Wir machen die Annahme, da8 das betreffende Elektron die 
Anode mit der Geschwindigkeit Null erreicht (Annahme P) und stellen 
durch unsere Vergleichsmethode eine Ungleichung der Form 

vag <5, (3) 
auf. 

Das Elektron C erreicht, wie oben auseinandergesetzt, die Anode 


nicht. Wenn wir, von dem Zeitpunkt C ausgehend, fiir den Austritt des 
Elektrons p immer spatere und spatere Zeiten wahlen, so gelangen wir 
schlieBlich zu einem Elektron a, welches die Anode mit der Geschwindig- 
keit Null erreicht. Fiir dies Elektron trifft unsere Annahme (P) zu, 
und unsere Rechnung mu8 unbedingt S, > O ergeben. Nehmen wir 
an, und das ist auch tatsachlich der Fall, da8 wir, dieselbe Rechnung fiir 
das Elektron C ausfihrend, S, < 0 erhalten; ebenso fiir alle folgenden 
Austrittszeiten bis zu einer Austrittszeit t,, fiir die wir S, 0 finden: so 
k6énnen wir behaupten, daS die Austrittszeit des Elektrons a, welches 
die Anode mit der Geschwindigkeit Null erreicht, f,, > ¢, ist, denn 
wemn t) < ti wire, kénnte Vq, wegen S, <. 0 und (3) nicht gleich 
Null sein. Die Gleichung ’ 

B=. 0 (4) 
wird uns also eine untere Grenze fiir die Austrittszeit t, geben, bis zu 
welcher ein Elektron p die Eigenschaft hat, die Richtung seiner Be- 
wegung umzukehren, bevor es die Anode treffen kann. 


* A. Scheibe, l. c. 
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Gehen wir zur poe der_ a me — 
trachten ein Elektron, fir welches 0 < t, ie ~ 
Wir kinnen schreiben: 


= = ee = “9% 


snd ai orcteelim Cipher ical Oltioatgd pe =e 
bewegt, wo €; den hichsten Wert der Gitterspannung wahrend 
ey des Elektrons p vom Glihfaden zum Gitter bedeutet. 


at, <= ist $03 
a ’ | ee €,+ E,smat,. 
Im Falle = 
— - : 
aij >> ist ee — E+ ee 


Wir miissen den SchIu8 ziehen, da8 


Peo, = "Egy? 
gréBer ist als im Falle p. Fir ae Elektron I ist aber wegen 
Mos, ie 

— =.s Ge "ge == = a see 


on < PLE, 


Wenn wir weiter (1b) mit dt multiplizieren und zwischen den G 
if, und @,, integrieren, so erhalten wir 


hieraus folgt: 


tay ta 

dr 1+ Bsingwt 

a0 =— [jee =4] - ae 

‘ty “tp 

fa, a t, 

dt {snot — 
= [S45 (Sea 
‘0g ‘sg 
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Wir ziehen jetzt zum Vergleich ein Elektron II herbei, welches sich 


zwischen Gitter und Anode im konstanten Felde eg = €, + Ey, ¢¢ = — Eq 
oder, was auf dasselbe hinauskommt, in dem Felde e, = €y; = €, + 2, 
€q = 0 bewegt, wobei Vay = Ya, = O und ty = to, ist. Das Feld, 


welches die Bewegung des Elektrons II bremst, ist in jedem Punkte der 
Bahn Gitter—Anode stiarker als das bremsende Feld im Falle des Elek- 
trons p; wir schlieBen also, dah XG und da8 auch in jedem anderen 
Punkte der Bahn Gitter—Anode vy > vp ist. Da die Elektronen LI und p 
das Gitter zur gleichen Zeit durchqueren, ist in jedem Augenblick. bis 
zur Erreichung der Anode ry > rp. Es leuchtet auch ein, daB t,,, < To, 
und folglich auch ty, < tay ist. Deshalb und da alle Elemente des be- 
treffenden Integrals positiv sind, kénnen wir schreiben: 


t 


in ayy ayy 
dt dt dt 
nfo > a(S >a) o (9) 
tg, 9TL tory 


Die Bewegungsgleichung des Elektrons II lautet: 


a Vyy noe e/m en alee k 1 
dt? aa Sam acts SET? 
Ig, de TT a 
"y 
folglich ist 
tas tq 
dt at Tey ky 
feea ik, le, und k, [== a = Bg 2 25 VE (10) 
tory 91 


Aus (9) und (10) erhalten wir, wenn wir statt k, und k 
einsetzen: 


Ne ihre Werte 


ta, 
dt 
kg : Ss 
ton 


Um das letzte Gled der rechten Seite des Ausdrucks (8) durch uns 
bekannte Werte zu ersetzen, schreiben wir: 


(11) 


ee PD 
oy m 


t 
‘ay T/2 Uy 


[=P ae ou [etary [AP ae (12) 


ip 


t 


t 
Ip 


Ip 
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Alle Elemente des ersten Integrals der rechten Seite von (12) sind positiv, 
alle Elemente des zweiten negativ. Folglich kénnen wir schreiben: 


TI9 is 
sin ct sin ot we if 
— : dt > ae dt, wenn tay > 5) ta > = (Palla), 
g, oe 
oder 
T/2 ‘ayy T/2 
i t i t t ye le 
(= cites dt 4 j= dt, vente a >> (Fallb), $ (13) 
Yn : VU ‘a 2 iy 2 
"g Dp ‘g p ogy 
oder . 
‘ap tay 
sin @ t sin ct A pie 
| i a ts | is dt, wenn ta, < > ta, rae = ist (Fall c). 
tg, bop 
Wir teilen die Strecke Gitter-Anode durch m Punkte, welche die 
Koordinaten 1,, 1g, %3)---; % haben, in » + 1 Teile und bezeichnen mit 
t,, ty, ty, +. +t, die Zeiten, zu welchen das Elektron II die Punkte 
My) 1a) gy +++) 7, Aurehlaéuft. Da alle Elemente des Integrals 
T/2 ‘ay 
i t i t 
pee es ee) j=2 di 
VS tera ‘ "Tr 
ig to 
positiv sind, und da wahrend des Zeitintervalls ms bis 4 7, << fy 
t, bis t, ry <r, usw. ist, so erhalten’ wir, wenn ae den aoe der 
de 
Werte ¢,, t,,..., t,, welcher kleiner als os ist, bedeutet : 
T|2 ty ty (2 
“(sing@et 1 : 1 r 
eS sinotdt + — | sinot. dt +... ae sin ot. dt 
Yp ue Ty m+. 
to, ty tt , 


1 1 
= an (cos @ ty, — cos wt,) or, Se i tse 


(cos @tm+1) (Fall a und b), (14) 
OV im +4 
wobei bei m =» rms, == 1q zu setzen ist, oder: 
fay i : 
sin ot 1 1 , 
rs T) 2 or, (cos o9 to, — COS wt,) +++++ Pps © ty —COS 0 ta,,) (Fall c). 


oo 
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| Jetzt fiihren wir noch das Vergleichselektron II’ ein — Feld wie im 
Falle Il und t4,,, = ta, — und bezeichnen durch ods itpuca nisdaae. ate 
Zeiten, zu denen das Elektron II’ die Punkte ry, t%m4+41,---; 1, durch- 


: i 
lauft, wobei ¢,,,, der kleinste ¢’-Wert ist, der griSer als — ist. Da 


2 
alle Elemente des zweiten Integrals der rechten Seite von (12) negativ 


sind, so kénnen wir schreiben: 


‘ay Um+4 Um +92 ara? 
sl t 1 : 1 
jane dips | sino. at +—— | sin@t.dt +-- oe sin ot dt 
J. "p Tm Tm +1 
te ve ‘m1 = 
uk t U 
= — (—1—cos@ty+1) + (COS @ tm +1 — COS @tm4o) +---: 


Vm Om +1 


(15) 


Wenn wir (15), (14), (13), (12), (11), (8) und (7) beriicksichtigen, die 
betreffenden Werte in (5) einsetzen und noch bedenken, daS wir eigent- 
lich ton und ¢, nicht kennen, sondern nur durch den Vergleich mit der 
Bewegung anderer Elektronen eine obere und eine untere Grenze fiir 
diese GréSen finden kénnen, so erhalten wir die Ungleichung 


eae © 
oe eee Cr aie|| 
== |i 
8, / m We VE, +25, + 2H, { + G+ Gy, (La) 
wo 
nee os ogre a 9 ty, max 
k 5 
GC, = “ : (cos wt, — COS My, a) ats rs (cos @t,—cosat,) +--+ 
1 
+ (-1l ee 
Tin +1 J 
Rely ky B ' f 
[ (cos 69 tin, +1 + 1) + (COS tm, +2—COS@tm, 41) ++ 
0 my Ym +1 
it ‘ ‘ 
+— (cos mt, Beam iy (26) 
iin “pmax 
Falle a und b; oder: 
k, B ie 1 
G,= pe 8 Oe )+ — (cosmt, — cosa@t,) ++: 
o pmax: Ms 


i Pe, | 
+ a EOFs; Mtn) (5 


G, =0 (Fall c). 
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S, =0 wiirde, wie oben auseinandergesetzt, einer unteren Grenze — 
der Austrittszeit, bei welcher das Elektron p die Anode mit endlicher — 
Geschwindigkeit erreichen kann, entsprechen. 

Sii<z.'0 (Ib) 
ist deshalb eine gentigende Bedingung daftir, daS ein Elektron p die 
Anode nicht erreicht. 

Wir kénnen den Wert der rechten Seite von (I) noch etwas dem 
wirklichen Werte von vq, annihern, wenn wir eine ebensolche Zerlegung 
der Strecke Glithfaden—Gitter vornehmen, wie es fiir die Strecke Gitter 
—Anode geschehen ist. Hs seien r,, 1,, 1,---; % die Koordinaten der 
Grenzpunkte dieser Teilstrecken und t,, ty, ty, --+) t, die Zeiten, zu 
welchen ein Elektron diese Punkte durchlauft, welches den Glithfaden 
gleichzeitig mit unserem Elektron p verlaSt, sich aber im durchweg 
schwicheren konstanten Felde ¢, —= €, bewegt. Dann sind wir sicher, 
da8 unser Elektron p die Punkte r,, r,,..., % frther als dieses Elek- 
tron O passiert. Wenn wir auf einer gegebenen Teilstrecke zwischen 
den Punkten (m— 1) und m die Bewegung eines Elektrons betrachten, 
welches sich im konstanten Felde e, = €, -+ EH, sina@t», das durchweg 
starker ist als das Feld bei der Bewegung unseres Elektrons p, be- 
findet, so schlieBen wir, da8 der Geschwindigkeitsgewinn dieses Ver- 
gleichselektrons auf der betreffenden Teilstrecke %(mW—1)m unbedingt 
gréfer sein muB als der Geschwindigkeitsgewinn unseres Elektrons p. 
Es ist aber leicht einzusehen, dab 

] Be —— lge-™ 
Vk Th 
%n—),m = = pe = (€,+ E, sin of) a (17) 


tery 
Ber 


ist. Folglich erhalten wir als ,weitere Anniherung“ statt (GPA 


=1 


nN+1 
“ky, aoe Soe. Vom —im ™ <2 ™ A, (18) 


1 


wo 
n+ lg, ™ — Ig ge 
4, = dq |/ (E,+ Btn ote) — 
1 lg, 9g 


ist und als ,weitere Annéherung* statt (La): 


3, = Yoel i— 7, | Cs Gy. Ta’ 
mie VE, +24, ae ae 
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{ Die Berechnung der den Punkten r,, r,, 75, .-., 7, zugehdrigen 
Zeiten wird in diesem Falle sowie auch im obigen Falle der Strecke 
. Gitter—Anode erheblich erleichtert, wenn man fiir jede Réhrendimension, 


dh. fiir jedes Verhaltnis 2 oder , fiir welches man die Rechnung 
k g 

i : . SR oa Pt 

-durchfiihren will, die Verhaltnisse +, —, —, 

Teel He 

‘konstant wahlt und eine Tabelle aufstellt, welche die Verhidltnisse der 


Zeiten angibt, die ein im konstanten Felde sich bewegendes Elektron 


. usw. ein fiir allemal 


braucht, um vom Gliihfaden bzw. vom Gitter bis zu einem der Punkte 
11) Ya) -+-) Tn 2u gelangen, zu der Zeit t,, die dieses Elektron braucht, um 
vom Glihfaden bis zum Gitter, bzw. t, vom Gitter bis zur Anode vor- 
zudringen (diese Verhaltnisse sind von der Gitter- und von der Anoden- 
spannung unabhangig). . 

Im folgenden werden bei der Aufstellung anderer (1) und (la) 
analoger Beziehungen ebensolche , weitere Anniherungen“ wie die hier 
besprochenen nur angedeutet, ohne den ganzen Gedankengang nochmals 
zu wiederholen. Bei den numerischen Auswertungen der GréBen S ist 
nur dann von den ,weiteren Anniherungen“ Gebrauch gemacht, wenn 
die einfacheren Ausdriicke versagen. 


{ 


Um t, und t, , die in (16) eimzusetzen sind, zu finden, ver- 
pmax 


‘pmax 
gleichen wir die Bewegung unseres Elektrons p mit der Bewegung eines 
_Elektrons O im konstanten Felde eg =c,. Wir finden: 


Tp << T10 to, max =a ot, =F OT 6: (19) 
Da fir ein Elektron im konstanten Rohrenfelde eg = €,, e¢, = 0, 

pL : : 
te 3 und folglich wt, + @t,, — m ist, und da aus den Formeln 


von Scheibe folgt: 
Oe L(y b. 
Ti gt T3o f @) + g(a)’ 


‘so haben wir, um @t,, aus der Gleichung 


JO 
f(@) + 9 @) 


zu finden, nur die Funktionen f(x) und g(x) fiir den betreffenden Fall 


O%, = (20) 


‘zu berechnen *. 


 * Tabellen fiir diese Funktionen sind von N. Kapzov und 8S. Gwosdower, 
ZS. f. Phys. 45, 133, 1927, gegeben. 
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Uma tay mn _zu ermitteln, ziehen wir ein, Vergleichselektron II heran, 
welches sich im konstanten Felde eg = €,—24H,, eg = 0 bewegt. 
Wir finden 


' 
v2» = Tory? ta ee 0 ty, max oe OS 


pmax 


Wir gebrauchen hier das Zeichen ’, weil dieser Wert nur eine erste An- 
naiherung darstellt. Weiter bilden wir €yy = €, + 2H, sin wtg 


) 


“p Max 
€, == 0, ziehen ein Vergleichselektron IV, Feld E€yy, heran und finden: 
V3, = Vary? ba, max = Cbg) rae te tary: (21) 


Eine weitere Annaherung wiirde den Wert © Tay max’ wie die Ausftihrung 
der Rechnung in einzelnen Fallen zeigt, nur unwesentlich veraindern. 
Die Berechnung der Werte S, fiir gewéhnliche Réhrendimensionen 
und nicht zu hohe Werte der Verhiltnisse «% und 6 zeigt, da8 in diesen 
Fallen noch solehe Elektronen einen Umkehrpunkt vor der Anode haben, 
die zu den Zeiten t, gréBer als Null den Gliihfaden verlassen. Bei der 
Beantwortung der Frage, welche von diesen Elektronen bei ihrer Rick- 
bewegung vom Gliihiaden aufgefangen werden und welche nicht, wollen 
wir von der Voraussetzung ausgehen, die wir widerlegen wollen, da8 ein 
Elektron p den Glihfaden mit einer endlichen Geschwindigkeit erreicht, 


Saclahe Yh, 0 (Annahme Q) 


ist. Wir wollen, abnlich wie oben, eine Ungleichung der Form 
hy = S, : (1) 


aufstellen. Wenn die Rechnung fiir bestimmte Réhrendimensionen und 
Spannungen S, <0 ergibt, so bedeutet das, da in diesem Falle die 
Voraussetzung (Q) zu einem Widerspruch mit sich selber fiihrt, also falsch 
ist, und daS folglich das betreffende Elektron den Glihfaden nicht 
erreicht, sondern von einem neuen Umkehrpunkte an wieder in der 
Richtung zum Gitter und zur Anode fliegt. 

Bevor wir die Ungleichung (II) aufstellen, wollen wir aber noch 
zeigen, daf die Annahme (Q) durch die fiir unsere Rechnung bequemere 


Annahme : 
"hy —— O (Q’) 
ersetzt werden kann. 
Wir kénnen schreiben: 
a = Vy Ip == gy ky* (22) 


Um eine untere Grenze fiir v, ky 20 finden, ziehen wir zum Vergleich 
ein Elektron V heran — Feld ¢g Sey Sc, + E, sin ats, ee welches 
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den Gliihfaden mit der Geschwindigkeit 7, = 0 erreicht. Wegen der 
_ Wahl der Austrittszeit des Elektrons p ist sin ate, < 0 und folglich das 
Feld V schwiacher als das Feld im Falle p. Deshalb muf die auf das 
Elektron p auf der Strecke Gitter—Glihfaden ausgetibte Arbeit und folg- 
lich sein Verlust an kinetischer Energie grifer sein als derselbe Verlust 
beim Elektron V, d. h. es muf sein: 


2 2 2 
Vg, —v Of 
Ip ee oe: 


Hieraus folgt 2 
st 23) 
UG, = gi Op (: 
9 %p Ip p %, + UE, 
Diesen Wert in (22) einsetzend und beriicksichtigend, daf VG, = Yugy ist, 
erhalten wir 
%, 
Up — lig, — = * (24) 
kp U Ip ug, ae Pky, 


Uyg, ersetzen wir nach unserer Vergleichsmethode durch den gréSeren 
Wert R und erhalten 9 


we 
Oe ti aee (25) 


E+ 4, 


Die Beziehung (25) ist unter Zugrundelegung der Annahme (Q) ge- 
wonnen. Wir wollen jetzt statt (Q) unserer Rechnung die Annahme (Q’) 
zugrunde legen und wollen in derselben Weise eine Ungleichung fiir Cy 


aufstellen, das wir jetzt mit VK, “bezeichnen. Da jetzt % = 0 ist, so 
werden wir erhalten: 3 

; I al 

eT (25') 


wo & und %, dieselben Werte wie in (25) haben, weil die Grobe R sich 
auf die Sirens Anode—Gitter bezieht und ihre Berechnung von der An- 
nahme (Q) oder (Q’) unabhiangig ist. Wir nehmen an, daf fiir bestimmte 
Réhrendimensionen und Spannungen die rechte Seite von (25') einen 
negativen Wert hat, so daf 2 | 


ve 
R= 


af (26) 
Uy <0 
ist; Dav, % und folglich auch R eine stets positive Gréfe ist, so kénnen 


ir fol 3 
wir folgern R —o} <0. (27) 
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Jetzt schreiben wir (25) in der Form 4 
pesarg® yi ee 
R— vo. +R Yk, 
R + ve; 

ky 


Der Nenner der rechten Seite von (28) ist eine stets positive Gréfe; 
deshalb kinnen wir beide Seiten von (28) mit diesem Nenner multiph- 


in 


— 


Ue (28) 


zieren und erhalten, indem wir (27) beriicksichtigen: 
vi, = 0: (29) 


v,, Wird imaginar;. unsere Annahme (Q) fihrt also, wenn die Un- 
gleichung (26) erfiillt ist, zu emem Widerspruch und kann nicht richtig 
sein. (26) sagt aber nur aus, da unsere zweite Annahme (Q’) Py <0 
ergibt. Wir ziehen den SchluS: wenn (Q’) zu (26) fiihrt, so fihrt 
auch (Q) zu einem Widerspruch. Die Annahme (Q) kann also tatsichlich 
bei der Aufstellung der yon uns gesuchten Ungleichung durch die An- 
nahme (Q’)-ersetzt werden — statt v, kann Uk, berechnet werden. 
Diesen Weg schlagen wir ein und lassen dabei das Zeichen ‘ bei v% fort. 

Da wir die Lage des Umkehrpunktes unseres Elektrons p an der 
Anode nicht kennen, so betrachten wir die Bewegung eines neuen 
Elektrons p', weleches sich in demselben verinderlichen Felde wie das 
Elektron p bewegt, wobei ts, = ty, ist, und das Elektron p’ beim ersten 
Durchqueren des Gitters, also im Augenblick toon eine solche Geschwindig- 
keit Voy? hat, daB es gerade mit der Geschwindigkeit Yay = O bis zu 
der Anode gelangt. Es ist leicht einzusehen, daB auf dem Riickwege die 
Geschwindigkeit des Elektrons p’ beim Durchqueren des Gitters gréfer 
als die Geschwindigkeit des Elektrons p sein mu$. Denn wenn das 
Gegenteil zutreffen wiirde, d. h. wenn die Beziehung 


GN Gp (30) 


richtig wiire, so miiSte in jedem Augenblick zwischen tuys und ta, 


Ty <[ rp sein. Folglich wire einerseits_ Ts)" = Ts») andererseits wire die 
Beschleunigung des Elektrons p'’ in jedem Augenblick gréSer als die — 
Beschleunigung des Elektrons p, weil ja die Ausdriicke fiir beide Be- 
schleunigungen sich nur durch den Wert von y im Nenner unterscheiden. 
Daraus wiirde folgen: 
rs) ft 
Ip! Ip 

he 1+ psn ot {14+ Bsmot 
“Gp 7) ee r — ky - aie 

P 


fay: ) ‘uy, 


, 


. % 61) 


Uber die Bewegung der Hlektronen in einer Elektronenrdhre usw. 411 


was der Voraussetzung (30) widerspricht, es ist also unbedingt 


“9 = "GD" (32) 
Wir schreiben 

, VK, = "Gp Ug kp << °F! Vg ky (33) 

wobei fe fe 

Ip! Ip! 

dt sin ot 

ty = (+h, [ee (34) 

taps fay 


Wir ziehen jetzt zum Vergleich ein Elektron VI herbei, welches 
sich im konstanten Réhrenfelde e, = Ey = €,—2 E,, ¢, = 0 bewegt, 
wobei Vag = Yay = O und fo == Gyr = ti, ist. 

Die Beschleunigung des Elektrons VI ist in jedem Augenblick 


kleiner als die Beschleunigung des Elektrons p’, deshalb ist in jedem 


pero AES Cyr << eye Ty’ und Ts i Tay (35) 
Hieraus folgt: 
“Gp! Gp! lay) 
dt dt dt 
mitten [fn a m=Vicee Son 
tay! tay! tayy 


da ja die Bewegungsgleichung des Elektrons VI lautet: 
é 
= (E,— 2E)) 


a? YyI — ha oh 1 : 
d Te Yvt lg, Ta ryt 
"9 
Andererseits kénnen wir schreiben: 
i fe 
Ip! T\2 Ip! 
t t t 
iy [Ee ae = phy (= dt + Bh, j=" dt. (87) 
Vp! Tp! 
taps taps 7/2 


Da alle Elemente des ersten Integrals der rechten Seite von (37) positiv 
sind, so ist 


T/2 T/2 
i t i t 
(= wea f[Re dt, (38) 
Lp! CViIL 
ay! a fay 


wo das Vergleichselektron VII sich im konstanten Réhrenfelde 


ee Corr 6, +22, Sin © ba) min! 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. o7 


(ra (Y 
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bewegt; dabei ist tey,; = ta,, und, wie leicht ersichtlich, oy > vp 
ry <p. Weiter nehmen wir wieder die Teilung der Bahn Anode 
—Gitter in einzelne Teilstrecken durch dieselben Punkte wie bei der Aut 7 
stellung der Beziehung (Ia) vor und bezeichnen diesmal mit t,, ty—1,--+, 
tm+1) tm die Zeiten, zu welchen das’ Elektron VII die Punkte Th 
Mn —1) +++) Ym+1) Tm Carchléuft, wobei der Index m so gewahlt ist, dag 


tm +1 =< 15) aed tm ist. 


Auf diese Weise erhalten wir 


T}2 
sin ct 
ic Xe ia: <= = (cos © Vag! min 2 OES tn) 
tq ' 
ss + - (COS 9 ty, — COS Gatn 1) + +> 
hes 
1 
+ — (008 @ tm +1 — cos x) | . (39) 
Ym 


Da alle Elemente des zweiten Integrals der rechten Seite von (37) 
negativ sind, so fiihrt ein Vergleich mit einem Elektron VI’, Feld 


eg = Evz; Cy == 0; bays aoe tay 1 Vary OF 
ferner 
v ORS © ap ints ; ier 
is vi! SU; VI! > Vp’; TS a > Tgp) Gee Ip! 
7 
Ip! 
' sin wt i 
| dt <=| (COS 7 — COS 0 tm,) 
2 0 my+1 r 
T/2 1 
+ — (COS @ tin, — COS 0 tm,—1) + +++ 
My 
S tm, — 
Fp (008 tm, — 008 2 top mia)? (40) 
WO tmys tm,—11 +++7 tmy +11 tm, die Zeiten sind, zu denen das Elektron VI’ 
die, Punkte 7, ee ee Ym, +1) Ym, Gurchlauft und wiederum 
ui —_ 
ee 3 < tm, und t,, > tpt min SS Une 
ist. 


Der Geschwindigkeitsverlust des Elektrons p’ auf dem Wege Gitter 
—Gliihfaden vy, ist gréBer als der Geschwindigkeitsverlust eines 
Elektrons VIII, welches sich im konstanten Rohrenfelde. 

e¢g = Evm = €,+ E,sinw tz eg = 0 


Ip' min’ 
bewegt, wobei ky = 0 ist. 


arta 
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Wir haben also: 
hy ee 
"9 ky > °9 kyo == ) 2 a Vou (41) 


Die Ausdriicke (41), (40), (89). (37), (86), (84) und (33) ergeben 
die gesuchten Beziehungen: 


Vin ee Sas (11) 
a € ae 
é g : 
s, = 2 | — Vem PAD. (Ifa) 
wo 
€vir = Sa + sin tgp min’? 
[penal 
Pes = es (cos @ tap’ min — COS @ tn) 
a (cos wt, — cosa@t, —,)+-:- 
Tr—1 
il 
+ — (cos @tm+1— Cosz) }, 
es 42) 
Bh,j 1 ( 
Pa Os 7% — t 
a a aS % — COS  tm,) 
1 
+ — (C08 @ tm, — C08 tm, —1) +-:: 
My 
= ie a conan te, -)\ 
ak (cOS @ tm, + 1 — COS @ Tp'min ){ 
Bei der Aufstellung von (37) haben wir stillschweigend die An- 
uM : 
nahme tay? min ee : gemacht. Fir den Fall tan! min = 3 erhalten wir 
POs 
ky { 1 
Pes AS | oe (cos tay’ max 7 COS @ tn) 
. el 42’ 
— 7, (COS tn — COS 0 tn — 1) +... C2) 
n 
—(cos@tm,+1— cosets, . yl. 
Fen, ey 2 ‘p'min | 
Eine ,,weitere Anniherung“ fiir (IL a) lautet: 
S =| ee ey 4p +P (ITa’) 
ena vi We; —22, 2 { 1 Py 


wo A, durch einen der Beziehung (18’) ahnlichen Ausdruck gegeben wird. 
27* 
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Die Ermittlung der Minimal- und Maximalwerte ¢,, ., t7, . usw. 
ae \ ‘p' min 'p’ min 
geschieht in folgender Weise. Ks leuchtet ein, daf 
Tt und wig, ne — to, + Oo (43) 
ist. 
Ferner ist v1, > Ti (Elektron TX: e7 == €1x = €, + Hsin cat, we 
also 
; tg, min Gans lop a ey (44) 


Weiter vergleichen wir die Bewegung unseres Elektrons p mit der 
Bewegung eines Elektrons II’, welches sich im konstanten Roéhrenfelde 
ég = €n = €,+2E,, & = 0 bewegt und das Gitter mit der Ge- 
schwindigkeit operas durchquert, d.h. mit der Geschwindigkeit, die 
ein Elektron O beim Durchqueren des Gitters hat, Austrittsgeschwindig- 
keit gleich Null angenommen. Wir wissen, daB vg, < Yq, ist; auBerdem 
ist das bremsende Feld im Falle II’ in jedem Augenblick stirker als im 
Falle p. Falls wir noch ty a = ty, setzen, wird die Geschwindigkeit op 
friiher Null als die Geschwindigkeit v,, und wir kénnen, indem wir 


URGOR hy 
p rn 


,, cimen Wert verstehen, der unbedingt kleiner als tu, ist, 


schreiben: 


ape (45) 
Tor! lift sich nach der Methode von Scheibe berechnen. Wir erhalten 
namlich, dem Gange der Rechnung von Scheibe folgend, fir Ts, den 
Ausdruck * 


bein ite tg, min sin Us 


2%, * 
eye ee 9 (#); (46) 
\ aa Vc, 


m 
WoO 


- 
of Se Ya 
g(@) = a@-e* |e da umd -« =| lg, — 
‘ } Ey + 2H, ry 
ist. 
Um eine obere Grenze fiir t,, Zu finden, vergleichen wir die Be- 
wegung des Klektrons p mit der Bewegung eines Elektrons VI’ — Feld 


CMe vin Cr == 0; ten toy Yayp == O — und machen die Annahme 

V2 => Vayyn (47) 
die wir widerlegen wollen. Aus (47) wiirde folgen tu, = tayyi es 
mii8te also im Augenblick ¢ = tay Uvir == 0, % >> 0 sein. Wir 


Da aber 


sowie zur Zeit t 


hatten also vyy < v, zur Zeit tayyr eyp == ta: 


* Vel. N. Kapzov und 8S. Gwosdower, ZS. f. Phys. 45, 127, 1927. 


| 


so miifite vyy, < v, sein auch zu jeder Zeit zwischen ¢ 
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die bremsende Kraft im Falle VL’ fortwahrend kleiner ist als im Falle yp, 
Pg SOM ey 
Danach miiBte auch die vom Elektron p wahrend der Zeitdauer 1,__,, 
zuriickgelegte Strecke gréBer als die von VI” durchlaufene, also gréfer 
als der Abstand Gitter—Anode sein, d. h. es miiSte To, < Toy, Sein, was 
der Annahme (47) widerspricht. Diese Annahme erweist sich als falsch, 
und wir schliefen : 


73, Ke Toy) lapses = Wiese ae Tayi (48) 
Jetzt fiihren wir ein neues Vergleichselektron X ein, Feld eg = €x 
= €,+ 24, sin Cty max? €q == 0, wobei %, = 0, ty, = to, ist. Da 


das bremsende Feld im Falle X durchweg schwicher als im Falle p ist 
(wegen ee Ot max — m), so finden wir, denselben Gedankengang wie 
eben geschehen verfolgend: 

To) S Tox tu, ae: Pita ond bin max == 'Opmax tan (49) 


D ‘ 
a Gy > Gy (32) und to, = toy 


ist, so ist wegen ? > rp, also beschleunigende Kraft im Falle p’ kleiner 
als im-Falle p Xap = (50) 


i ie ee (51) 

Ferner finden wir, wenn wir die Bewegung unseres Elektrons p mit 
der Bewegung eines Elektrons XI vergleichen, welches sich im konstanten 
Rohrenfelde ey = Ex; = €, + 2, sin tu, min? a == 9 bewegt und 
das Gitter im Augenblick tj mit einer Geschwindigkeit durchquert, 
welche der Geschwindigkeit ees Elektrons VI im Augenblick tj gleich 


ist (vy, = 0 angenommen), so dab vy, =v, = on iP OE 
‘Ss a ey = mr g g 


Gp main me tty min ais "oxi" (52) 
T;x,; kann auf demselben Wege wie oben 1,,,, berechnet werden. Wir 
erhalten dabei die Formel 
2r 
Tsx1 — "8p min — 9 (2); 


yet | ee 


Ca 
(€, —2E,) lg 
rg. 

Ext 


* Hine weitere Annaherung erweist sich als unzweckmafig, ebenso wie auf S. 408. 


(58) 


wo 


vy = 
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Da nach (35) Ts) <i Tavy ist, so finden wirsaus 5 St ae 
ta ' : Ses 
“p' min 
LE 54 
Wiis. === ots : J eee ne) 
‘p' min p min y oy Sou 

Zu den Ausdriicken (I), (a) und (ID), (Ila) zuriickkehrend, stellen 
wir fest, da eme geniigende Bedingung dafiir, daB ein Elektron p bei 
seiner Bewegung an der Anode sowie am Gliihfaden nicht sitzen bleibt 
und tatsichlich einen zweiten Weg seines Tanzes um das Gitter unter- 

nehmen kann, dadurch gegeben ist, da8 gleichzeitig 
5, <0.) . und) S23. Oi) (55) 

ist. - 

Wir wenden uns jetzt zu der Betrachtung der Bewegung von Elek- 
tronen, welche den Gliihfaden zwischen den Zeiten A und B (Fig. 1) 
verlassen. Hier werden wir Bedingungen aufstellen, die dafiir geniigen, 
daS diese Elektronen entweder bei der Hinbewegung an der Anode oder 
bei der Riickbewegung an dem -Gliihfaden sitzen bleiben, daf also keines 
von ihnen ein zweites Mal vom Glthfaden zur Anode fliegt. Wir wissen 
schon, daS dies unbedingt fiir ein Elektron A zutrifft. Wir nehmen ein 


ui 3 
Elektron q vor, fiir welches > aes tog <a qt ist, und machen die An- 
nahme (w), daS dies Elektron die Anode nicht erreicht, sondern einen 


Umkehrpunkt w hat, in dem 


Vy == O (56) 
; q 
ist. Wir schreiben: 


Dep Dig Oe (57) 


Durch Vergleich mit einem Elektron XII 


(€, == 


Exn = €,+ HE, sin Oto, 


ax 


» & = 0) 
finden wir 


0g, > \2 — {Se (58) 


Wir betrachten ein Elektron q’, welches sich in demselben verander- 
lichen Felde wie q bewegt, die Anode aber mit der Geschwindigkeit 
Ca, = 0 erreicht, wobei ty = ty, ist. Auf ganz gleiche Weise wie 
beim Beweis von (32), S. 410, finden wir 


Ug gq) = gu, (59) 
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0 ag) zergliedern wir, indem wir schreiben: 


ey T tags 
t at 
eyy = | ie ee dt + h, p |e at, (60) 
tor toa T 


und wir finden, idem wir einVergleichselektron XIII einfiihren, wobei 


Cy = Oxia = es — 2, lai) pues ss to, —— baa Vaxm = 0 
ist: 

Oxmt << Uq's xT —— Tq") Taxi = Taq 

fag 

dt k ra i; é 

ee g | (61) 
Sig eee, es 20 ore 

Iq! 

‘ opal 

sin cot ( 
—)\— 20 — t, 

| a & Aaa % — COS tm, +1) 

+ (cos wt — cos wt yteeet = cos @t,—cos wt, ae 62) 
r Pile lms, +1 lm + 2 a @ Sa Gee | ee 
Dabei sind wiederum tm,, tm, +1) --+> tn —1, t die Zeiten, zu welchen das 
Elektron XIII die Punkte rm, %m,41; «++: %m—1) Yn Gurchlauft und der 


Index m ist so gewahlt, dab t, 4, > T > tm wird. 
Der Vergleich mit*einem Elektron XIV 


(¢g = Ex = €, + 2E,sinat 


wobei toxry = t == (ish ketert: 


9q' min 


» & = 0), 


Iq! ) Vaxty 


Voxty = (gan Toxty —< Tagr rx1v > es 


vi 
sin oot 1 

| ms dt = Ae (cos ty, max 77 COS @t,) 

tog 


| 


1 1 

ero a@t, —cos@t,) +- ge — 7, (O08 tm —, — cos 22) \? (63) 
2 

wo t,, ty, .--, tm die betreffenden es abensundit ey <<< tin 

ist. (63), (62), (61), (60), (59), (58) und (57) ergeben: 


Cug > Ss5 (IIL) 


a= V2! (Vem Tera +M,+4H,, (Wa) 


5%) 
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wo é€xn = €, +E, sin wt 


Iq max 
ky { 2 ; 
it ie EF | — (cos at, — 008 of ) 


Iqmax 
(te) vy 


1 
—- = (eos at, — cosa@t,) +--- 
a 


ne i (cos 2% — cos tn), 
Ym (64) 


Meat 1 
2 Bk eee tm, +1 — cos 2m) 
O mn; 


(COS tm, +9 — COS tm, 41) + +:- 
Tm, +1 


1 
+ % (cos 0 tact max — cos ot) 


oder im Falle ae Ze 


LL phy {1 
Mv - ea at, — cos Cbg, mae) 


1 1 
+ oe (cos at, — cos a@t,) + ++. + he (cos 2% — cos ct} 


2 


ea) 
Mit einer ,weiteren Annaherung“ wird (Ila) zu 
peel & 
m | Ve, ome 
Fiir die GriéBen t, 


Heat usw. erhalten wir in leicht ersicht- 
: Iqmin’ Iq max 
licher Weise: 


00 T. — OT = VEq OT. OT = VE, 
1 a Seni) ee 10) lomin 7 (=o 
qmax XII y Cue O qmin Vé, agi sin at, 
amas 7a Oto, ee NS Te Olga min aT et, SI GOT 6 mate? 
pao 
We, 
—- f] a 
QT) == OT, Oe 65) 
q' max XIII y Ee ne 9 E, (0) ( 
lees 
OT 99 min a OTsx1y am Es OT p 
Vé, + 2B, sin Cty nin 
@bq,, max ~~ Cbg mex oF OV 5 max’ Oba min Ras! ty, min se oa waae 


Wenn die Rechnung S = 0 (66) 
3 


ergibt, so folgt daraus », >> 0, was unserer Annahme (w) widerspricht. 
Die Annahme kann also in diesem Falle nicht richtig sein. Hs stellt also 


Sti 0 (Lb) 
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eine geniigende Bedingung dafiir dar, da8 das Elektron q die Anode mit 
endlicher Geschwindigkeit trifft. 

Wie weiter unten die Zahlen der Tabelle 1 zeigen, ist die Bedingung 
S, > 0 fiir gewéhnliche Réhrendimensionen bei nicht zu groBen « und: B 


bis zu einer Austrittszeit to welche spater als der Augenblick ~ liegt, 
unbedingt erfiillt. 

Es bleibt uns also zu zeigen, da8 die Elektronen, welche den Gliih- 
faden spiter als = verlassen, falls sie vor der Anode umkehren, auf dem 


Riickwege den Gliihfaden mit endlicher Geschwindigkeit treffen. 

Zu diesem Zwecke stellen wir zuerst eine Bedingung (IVb) auf, 
die dazu geniigt, dai ein Elektron §, welches den Glithfaden zur Zeit 
to. = e verlaft und einen Umkehrpunkt dicht an der Anode hat, so 
dab vq. = 0 ist, den Gliihfaden mit endlicher Geschwindigkeit erreicht. 
Die Rechnungen werden dabei ganz analog wie bei der Aufstellung von 
(Ib), ({Lb) und (IIIb) gefiihrt und liefern 


Vk = S,; (IV) 
Ree | eee yew! 4 3 (IVa) 
m\Vé&,+ 2, J 
oder — ,weitere Annaherung* — 
See, | 
=) 2 A N, IVa’ 
; y m\VE,+ 24, apt oe 
wo 
Exy — Ca 4 Ey sin Cr eae ; | 


i, 1 
Nee “P|” (cos @tac ay cos tn) 


is 
1 ; 1 : AOR 
+ = (cos n — COS @ Gs a emmetae 77 08m — C08 Gp By 


Hierin sind t,, < lg <i een in Mine e peu) tn qon ty cle Leiven, | 
zu welchen ein passend gewiahltes Vergleichselektron die Punkte r,, 
(eee te, durchlautt. 
Die Bedingung (IVb) lautet: 
D0. (IV b) 
Ferner betrachten wir ein Elektron w, welches den Gliihfaden spiater 
als 7/2 verlaBt und einen Umkehrpunkt zwischen Gitter und Anode 


420 N. Kapzov, 


hat, und verfahren folgendermagen: Wir wiahlen einen bestimmten 
Punkt w, in der Entfernung »,, ven der Achse des Glihfadens, die wir 
durch die Gleichung 


Tuy To 
ies 2s ee 68 
|). rg 10 |. ry ( ) 


festlegen, was fiir die Rechnung bequem ist. Wir stellen die Beziehung 
3 > 0 (1H, b) 
auf, welche bedingt, da8 unser Elektron w den Punkt uw, mit endlicher 
Geschwindigkeit erreicht, da also fiir dieses Elektron Ton, > Tu, ist. 
Dann stellen wir eine weitere Ungleichung 8S, > 0 auf, welche bedingt, 
daB das Elektron w, falls gleichzeitig (IIIb) erfiillt ist, den Glithfaden 
mit endlicher Geschwindigkeit erreicht. 
Ungieichung (III,b) wird auf demselben Wege wie (IIIb) erhalten, 
wobei zu beriicksichtigen ist, daS das Potential des Punktes w, durch den 
Ausdruck 


Ci, = Gp (69) 


gegeben wird. Ein Elektron, welches sich im konstanten Felde yy Ney 
q == O bewegt, hat zwischen Gitter und Punkt w, den Spannungsabfall 


Cg > Cy, =) 0 Ge 
zu durchlaufen. Demnach erhalten wir: 
Yu» > Sey ; (I1,) 
s, = 24 eee ca | Mm ao uM a 
m | x Vé,_2n,)|t + Mo, ( 1) 
wo €xyi = Eg + E, SIN ty, max’ 
es, ky B {1 
i ag Fs (cos wt, — cosa@ty _) 


1 1 
biz ee: — cos@t,) +... + 7 (cos 2m — cos cotn—)} (70) 


™m 
und ¢,, --+> lm—1 ty die Zeiten bedeuten, zu welchen ein Vergleichs- 
Bets XVI, Feld ¢, = Exyn = €, +24, ee ot,) <n 
die zwischen Gitter und w, liegenden Punkte 77, 76,-- +; %m—1) Tm durehlante, 


_ Bhs ae 


= —— (cos tm, +1 — cos 2 2) 


Ty 


+ 


1 ; : 3 
a. (COS 6 tm, 4+.2—COS Ctm, 44) + -+ + Bf (COS tu, max ~ COS @ tn) (71) 
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WO rg ay Uy 42; 222) bg — ay bn UNE Ty, ym, +1) +++) Yn Sich auf das Vergleichs- 
jelektron XIX, ¢5 == Bxqx = (€, —2 Ey), eg = 0, ty. = ty Pu, = 9, 
beziehen*. In ,,weiterer Annaherung“ ersetzen wir (III,a) durch 


9 & {42 ese ewe tM. (TIT, 2’) 
m Wes — 

Bei der Ableitung der Ungleichung a aus der Beziehung 

hy = Pudy — Vaky (72) 


vergleichén wir in erster Linie die Bewegung unseres Elektrons w (Um- 


kehrpunkt zwischen u, und Anode, so daf r, > r,, ist) mit der Be- 
wegung eines sich in demselben verinderlichen Felde bewegenden Elek- 
trons w’, welches seine Bewegung mit der Geschwindigkeit Null vom 
Umkehrungspunkt w, anfaingt und das Gitter zur selben Zeit t7, wie das 
Elektron w durchquert. Wir stellen fest, dal 


U1 Iw! = "Udy (73) 
ist. 
Weiter folgt ganz analog wie bei der Aufstellung der friiheren Un- 
gleichungen: =e tz 
w! ‘w! 
sin wt = 
Cn gar = m |= + Bly \= dt (74) 
Py! 
Lua ay! Lu ap! 


oe bei Benutzung des Vergleichselektrons XX — Feld 
Cg = xx = 4+ 2b, a = 9; ty = ty 


Iw) 
Tot < 1xx, Ts, yt 2 Tsxx" 


5 yr 
dt k ‘e g 
ml > pt Un eee DE fice (75) 
Ne kg 17S Vey 129 I, 5 m 
Wi ay! : 
tow 
sin at k, B 
Bk ‘ewe - a = [- (COS @ tus rmnax — C8 at) 
Ltr! 


\— N- (76) 


1 1 
+ = (cos ot, — CoS tn 1) + +++ —- (008 @tm —cos wts , mis) { 


n fee 


gk, —> ee wo xx = — or, +g sin at, mie (77) 


’ ot 
ais = 20 g(a) , wo 2 Ye.22 ph = ize; 5 
rds Vé,—2, 9-9’) ki BF, 
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und schhefSlich - , 
- pice es Sy = 
=); m \VE,+2E, s+ 
oder in ,weiterer Annaherung* : 
fre: 2 
& = 22) = gas ee 
: J = yess? d+ 


- Siomen gultig ist, so bleibt sie auch giltig, wenn rz, r, und rz — 


Die geniigende Bedimgung, daf unser Elektron w den Glihfa aden 
endlicher Geschwindigkeit erreicht, lautet: 
S; > 0, &, > 0 25 
Bevor wir zu der Auswertung der Ausdriicke (Ia), (Ia), 
im eimzelnen Fallen iibergehen, wollen wir noch folgende al 
Bemerkimgen machen. 
1. Wenn eme der Gréfen S einer Unpiodiest 


ae 
Ss>0 


oder 


Uetideee auch bei jeder anderen Gitterspannung, falls nur dio] : Rol 
dimensionen und die Verhdlinisse 2, = dieselben bleiben. 

g <9 
€ime einfache Betrachtung zeigt, wird beim Ersetzen von €, durch n. 
jedes Glied im dem betreffenden Ausdruck far S mit demselben Fak 
maltipliziert. (Es ist namlich k, proportional n und @ proportion 
auSerdem werden in beiden Fallen dieselben Minimal- und M. 
werte ot, _. @i, _ usw. erhalten) 


2 Wenn eime der Ungleichungen (78) bei gegebenen Roh 


gleichem Male vergréfert oder verkleinert werden (wenn also x 


Verbaltnizse s io = konstant bleiben). Dabei miissen auch alle r,, Bee. oe 
zk g = 


_ gewahlt werden, daS die Verbdltnisse cs. "2 usw. die friheren 


r, 

Sis werden nich lc cided ian wee t n-mal 

gxGer, @ wird aber »-mal kleiner, alle Glieder von © pelea 
ursprimglichen Wert. 

Wir sehen also, da& die Giltigkeit unserer Bedingungen (II 

7 OVS) sed Cv, os cee Spotl 


Uber die Bewegung der Elektronen in einer Elektronenréhre usw. 423 


die Aussonderung einer gewissen Gruppe von Elektronen durch das Sitzen- 
bleiben der anderen an der Anode und an dem Glihfaden gleich in einer 


‘groBen Fille von anderen Fallen gibt. Andererseits miissen wir nicht 


vergessen, daf unsere Ungleichungen nur geniigende, aber nicht not- 
wendige Bedingungen darstellen, daB also in Wirklichkeit die Aus- 
sonderung der Elektronen in einem starkeren Mafe, als die Ungleichungen 
anzugeben imstande sind, erfolgt und auch noch in solchen Fallen vor- 
kommt, wo die Ungleichungen ganzlich versagen. Letzteres ist besonders 
in Hinsicht auf die Werte der Parameter % und 6 wichtig. Denn das 
Einsetzen gréSerer Werte fiir «% und # fiihrt zu einer raschen Erweite- 
rung der Differenz zwischen den Maximal- und Minimalwerten wt, , 


ot usw., was die Anwendung der Ungleichungen bald unméglich macht. 


Imin 
Tabelle 1 enthalt die Werte, welche sich fiir S,, S,, S,, S,, S;, S, bei 
gewohnlichen Rohrendimensionen und bei €, = 100 Volt, €, = 0, 
E, = 1 Volt, also bei a = 0,01, 6 = 0,02 fiir verschiedene Austrittszeiten 
der Elektronen ergeben. Die Zahlen ohne Sternchen geben die nach den 
einfacheren Ausdriicken ohne Anwendung der ,weiteren Annaherungen“ 
berechneten Werte der S an. Mit Sternchen sind die Zahlen versehen, 
die auf Grund der (18’) analogen Ausdriicke ausgerechnet sind; dabei 
gibt die kleine Zahl neben dem Sternchen die Zahl der Teilstrecken an, 
in die der Weg Gitter—Glihfaden, oder umgekehrt, geteilt worden ist*. 
Nach den oben gemachten Auseinandersetzungen sind die in Tabelle 1 
zusammengestellten Resultate als Beweis dafiir zu betrachten, daf im 
Falle €, = 0 ein Teil der den Glithfaden verlassenden Elektronen infolge 
des veriinderlichen Rohrenfeldes an der Anode sowie auch am Glitter 
sitzen bleibt, waihrend ein anderer Teil mehrmals um das Gitter herum- 
pendelt. Wir kénnen dieses Resultat aber auch auf den Fall einer nega- 
tiven Spannung der Anode ausdehnen. 

Wir wollen zu diesem Zweck als Réhre A eine Réhre bezeichnen, 
fiir die das Verhaltnis cli, einem der in Tabelle 1 vorkommenden Werte, 
z. B. 2, entspricht, und wir wollen den Fall einer Réhre B ins Auge 
fassen, welche dieselben r, und r,, aber ein gréSeres r, als die Réhre A 
hat, wobei aber die negative Spannung der Anode €,, so gewahlt ist 
daS der Halbmesser der Oberfliche konstanten Potentials Null dem Halb- 


* Die Anwendung verschiedener Naherungsstufen ist durch Zeitersparnis vor- 
geschrieben. Eine ,,einfache“ Berechnung erfordert ungefahr eine 20mal kiirzere 
Zeit als die entsprechende numerische Integration. Eine Berechnung mit vier bis 
fiinf Teilstrecken zwischen 7, und rs erfordert die doppelte Zeit gegeniiber einer 
»einfachen* Berechnung. 
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messer r,, der Anode der Rohre A gleich ist. Dann ist das Feld in der 
Réhre B zwischen Gitter und Flache r — r,, genau dasselbe wie in 

‘der Réhre A zwischen Gitter und Anode. Die Bewegung eines Elektrons, 
welches in der Réhre B einen Umkehirungspunkt 7, < Yas erreicht, kann 
sich nicht im mindesten von der Bewegung eines Elektrons in der Réhre A 
unterscheiden, wenn beide Elektronen den Gliihfaden zur selben Zeit t, 
(im Vergleich zu dem Aniang einer Schwingungsperiode) verlassen. 
Wenn bei gegebenem ¢, ein Elektron in A den Gliihfaden auf dem Riick- 
wege mit endlicher Geschwindigkeit erreicht, so tritt dies fiir das ent- 
sprechende Elektron auch im Falle der Réhre B ein. Dadurch ist die 
Aussonderung von Elektronen bei gewéhnlichen Réhrendimensionen durch 
AufpraHen auf den Gliihfaden und folglich das Entstehen emer Ungleich- 
maBigkeit in der ,Elektronenfontane“ auch fiir den Fall €, << 0 und 
fiir das Fehlen eines Anodenstromes bewiesen. 

Um genauer die Frage beantworten zu kiénnen, ob auch bei gréBeren 
Schwingungsamplituden derselbe ProzeS der Elektronenauslesung bestehen 
bleibt, und um genauere Einsicht iiber die Austrittszeiten der mehrmals 
um das Gitter herumpendelnden Elektronen zu gewinnen, habe ich die 
S. 401 erwahnte numerische Integration der Gleichungen (la) und (1b) 
fiir den Fall emer Réhre r, = 0,006 cm, 7, = 0,31 cm, rz = 0,8 cm* 
fir €, = 100 Volt, €, = 0, EH, = E, = 10 Volt und fiir sechs ver- 
schiedene Austrittszeiten der Elektronen: 

at, = — 80°, — 60°, — 40°; + 40°, + 60°, + 80° 
ausgefiihrt. : ee 

Die Resultate dieser Rechnung sind durch die Kurven der Fig. 2 
dargestellt. Die dickeren Kurven geben die Abhingigkeit der Koor- 
dinate r von der Zeit an; die diinneren die Geschwindigkeitswerte ** 
Die Zahlen an der Abszissenachse geben die Werte von mt in Grad an. 
Als Wellenlinge 4 und Kreisfrequenz @ sind die sich nach den Formeln 
von Scheibe bei konstanter Gitter- und Anodenspannung €, = 100 Volt, 
€, — 0 ergebenden Werte angenommen. Die Wirkung der im 
Raume befindlichen Elektronen, sowie der Austrittsgeschwindigkeiten ist 
nicht in Rechnung gezogen. 

Die Kurven der Fig. 2 zeigen, da8 die Auslesung der Elektronen 
auch bei solch hohen E,/€, wie « == 0,1 bestehen bleibt, und da8 im 


* Diese Dimensionen entsprechen der Roéhre N 42 in der Arbeit von 
N. Kapzov und S. Gwosdower, ZS. f. Phys. 45, 114, 1927. 

** Letztere in willkirlichen Einheiten. Die obere gestrichelte horizontale 
Gerade entspricht einer Geschwindigkeit von 100 dquivalenten Volt. 
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erechneten Spezialfalle um das Gitter Elektronen mehrmals heram- 
die den Glihfaden zwischen den Zeiten @t, ~ — 70° und 


+ 70° verlassen: alle anderen Elektronen erreichen entweder die 
Anode oder den Glihfaden mit endlicher Geschwindigkeit *. 


8 
« 


4 


den Kurven der Fig. 2 ist weiter noch zu entnehmen, daB die 
ier Bewegung eimes Elektrons bei veranderlicher Gitter- und 
muspennung sich wesentlich von den nach Scheibe far konstante 


* Diese im 2quivalenten Volt ausgedrackten Geschwindigkeiten r, und v, Sind 
far die Elektronen. far welehe die Rechnumg ausgefahrt worden ist, folgende: 
ei, — —3*, V 


a — 2415 Volk; wi, = -- 80, Ve = 2,986 Volt. 
E “a 
Die Koordinaten der Umkehrangspunkte sind: 


r — 

es by = = 

m om 

as 07447 «| = 
— 60 0.7283 | 0006546 
— 49 0.7057 0,008 382 

+ 49 0.7509 = 

— 60 0,7830— | — 
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Gitter- und Anodenspannung berechneten Werten unterscheidet. Es 
_ kénnte durch weitere Rechnungen bei Abainderung von w gesucht werden, 
welche Schwingungsperiode dieselbe ihr gleiche Periode der Bewegung 
der Elektronen hervorruft; es kénnten wahrscheinlich durch numerische 
Integration bei Variieren der anderen Parameter der Gleichungen (1a) 
und (1b) einige Schliisse iiber das Aufschaukeln der Schwingungen, den 
Wert der stabilen Schwingungsamplituden usw. gezogen werden. Bei 
der enormen Zeit, die fiir die numerische Integration aber gebraucht wird, 
erscheint es nicht lohnend, die Liésung der Aufgabe auf diesem Wege in 
dieser unvollstandigen Form — weil ohne Beriicksichtigung der Raum- 
ladungen und Anfangsgeschwindigkeiten — vorzunehmen*. 

Deshalb begniigen wir uns, die Resultate dieser Arbeit zusammen- 
fassend festzustellen: 

1. Die fiir einen speziellen Fall ausgefiihrte, durch die Kurven der 
Fig. 2 veranschaulichte numerische Integration der Bewegungsgleichungen 
eines Elektrons und die alle gewoéhnlichen Réhrendimensionen umfassenden 
Ergebnisse der Tabelle 1 liefern den Beweis, da die veranderlichen Gitter- 
und Anodenpotentiale die Ursache der Bildung einer zeitlichen Ungleich- 
mibigkeit des Elektronenstromes zwischen Gliihfaden, Gitter und Anode 
sind, einer UngleichmaBigkeit, die dazu geniigt, das Entstehen der 
Schwingungen ~auf die von Barkhausen und Kurz vorgeschlagene 
Weise zu erklaren. 

2. Diese Erklarungsweise bleibt auch im Falle einer stark negativen 
Anode bestehen, da auch in diesem Falle eine Auslesung der Elektronen 
durch Sitzenbleiben eines Teiles von ihnen am Gliihfaden stattfindet. 

3. Im Falle €, = 0 schlieSt das Zeitintervall, in welchem Elek- 
tronen, die mehrmals um das Gitter herumpendeln, aus dem Glihfaden 
austreten, den Moment t — 0 (Anfang einer Schwingungsperiode der 
Gitterspannung) ein und erstreckt sich in dem hier speziell berechneten 


gtr fll “ ta, - 
Falle von t, > — : bis zu t, < 7 Dies Zeitintervall ist also kleiner 
als 7/2. . 

Moskau, Physikal. Inst. der I. Staatl. Universitat, 22. April 1928. 


* Kine Erforschung der Bewegung der Elektronen mit Beriicksichtigung aller 
auf diese Bewegung einwirkenden Ursachen, wie sie z. B. von 0. Emerslehben, 
Ann. d. Phys. 82, 713, 1927, angefangen ist, erscheint desto mehr erwiinscht und 
fiir die Aufstellung einer vollendeten Theorie der Schwingungen nach Barkhausen 
und Kurz unentbehrlich. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 228 
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Uber die Banden der dritten positiven Stickstoffgruppe. 
Von R. Schmid in Budapest *. 
(Hingegangen am 2. Mai 1928.) 
Das Spektrum einiger NO-y-Banden wird aufgenommen und analysiert. 
M. Guillery ** hat in einer schénen Arbeit die Banden (0, 2), (0, 3), 


(0, 4), (1, 4) dieses Systems ausgemessen und auf Grund der gefundenen 
Kombinationsbeziebungen die Feinstruktur der Banden durch die Formeln 


P,(m) = v,+F (m*) — —f,(m*4+1) =v, + B(m—23—B; (m+ DP, 


{ Q(m) = + F(m*) —fi(m*) = 1) + B(m— Fy — Bm’, 
| Pim) = 4+ FOm*—1)—fin*) = + Bm —3) bem, 
{ Rim) = + Fm) —f,(m*—1) =v, + B(m—F)?—}, (m—1), 
| Om) = 0) + F(n* — 1) —f,(m* — 1) = v5 + Bm — 99, ee 
Rj(m) = vy -+ F(m* —1)—fy(m* —2) = 5 + B(m—3°—b, (m —2)% 
(Anfangszustand: m* = m—4, Endzustand: m* = m) 


dargestellt. Vorliegende Arbeit bringt in Ergénzung hierzu die Aus- 
messung und Einordnung der Linien der Banden 


(0, 9), O, 1), (1, 9), G, D, @; 3), 3, 4), 


sowie die Vervollstandigung der Zweige der schon von Guillery aus- 
gemessenen Bande (0, 2) von m — 40 bis etwa m = 70. 

Die Aufnahmen wurden mit einem Hilgerschen E 1-Quarzspektro- 
graphen gemacht. Es entfielen auf 1mm auf den Platten 2,68 A bei 
etwa 2470 A und 1,94A bei 2268 A, Als Lichtquellen wurden 8 bis 
15 mm weite Quarzréhren benutzt, durch die bei geringem Druck — etwa 
4 bis 6mm Hg — dauernd Luft gesaugt wurde. Die Entladung erfolgte 
. zwischen Platinelektroden bei etwa 6000 Volt Gleichspannung und 150 
bis 200 mA Stromstiirke. Die Expositionszeit betrug bei 0,01 bis 0,005 mm 
Spaltbreite 15 bis 20 Minuten. Die Ausmessung der Platten erfolgte auf 
einem Abbeschen Komparator von C. Zeiss. Die Wellenlingenmessung 
wurde mit Hilfe des Eisenspektrums ausgefiihrt, das neben die Banden 
photographiert wurde. Die Wellenlingen der Kisenlinien bis 2250,8 A 
stammen von Kayser, darunter, bis 2130 A, habe ich die im Hilger- 
laboratorium bestimmten Werte benutzt. Die Wellenlange einer jeden 


* Vorgelegt der III: Kl. d. Ung. Akad. d. Wiss. in der. Sitzung vom 
23. April 1928. : 
** M. Guillery, ZS. £. Phys. 42, 121, 1927. 


a 
| 
: 
| 
| 
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Bandenlinie wurde in bezug auf mehrere Eisenlinien bestimmt. Die 
maximale Abweichung dieser Werte untereinander betrug 0,03 A. Die 
. Wellenlangen wurden dann in der iiblichen Weise mit Hilfe der Kayser- 
schen Tabellen auf Wellenzahlen umgerechnet. 

Die Wellenlangen und die dazugehérigen Wellenzahlen der Banden- 
linien nach Zweigen geordnet und mit der Laufzahl m versehen, finden 
sich in den Tabellen la bis 7. Tabelle 1a und 1b bringen die Fort- 
setzung der schon von M. Guillery bis m = 45 ausgemessenen Zweige 
der Bande (0, 2) bis etwa m= 70. Bei den Banden, deren Schwingungs- 
quantenzah] nicht n’ = 0 ist, konnten nur die intensiven Zweige R,, Q,, 
R,, Q, gemessen werden. ; 

Aus den Wellenzahlen wurden dann die Termdifferenzen 

AF (m) = B,(m + 1) — Q(m) = Q(m + 1) — Pym) 
Ri (m + 1) — Ry (m), 
Qa(m + 1) — P, (m) 
Rs (m + 1) — R,(m) 


Af, (m) = R,(m + 1) — Q, (m+ 1) = Q,(m) — P, (m) 
F = Ri (m + 2) — R,(m + 2), 
Af,(m) = R,(m + 1)— Q, (m+ 1) = Q, (m) — P,(m) 
= Ry (m + 2) — R,(m + 2) 
gebildet. Diese Werte sind in den Tabellen 8a bis 9b zusammengestellt. 


= R,(m + 1) — Q(m) 


und 


Zum Vergleich ist je eine Reihe der von M. Guillery bestimmten Werte 
herangezogen und mit G _bezeichnet. 
Setzt man 
Page == But? und f,,.(m*) = b, .m*, 

was der Annahme entspricht, daB die Termdifferenzen JF, bzw. Af, 
und 4/f,, als Funktionen der Rotationsquantenzahl m* bzw. der Laufzahl m 
aufgetragen, durch eine Gerade dargestellt werden kénnen, so wird deren 
Neigung zur m-Achse durch 2 B bzw. 26,5 gemessen, und diese Kon- 
stanten kénnen daraus bestimmt werden. Nun zeigen aber die Funk- 
tionen 4 F'(m), 4f;,o(m) systematische Abweichungen von der Geraden, 
indem sie, von der m-Achse gesehen, schwach konkay sind. Um die Werte 
der Konstanten B bzw. b,,5, die auf Grund der Tabellen 8a bis 9b fiir 
den Anfangszustand n’ — 0, 1, 2,3 und-fiir den Endzustand n” — 0, 1, 3, 4 
bestimmt werden kénnen, mit den von M. Guillery ermittelten Werten 
dieser Konstanten vergleichen zu kénnen, habe ich zur Bestimmung yon 
B und b,,, die Termdifferenzen 4 F und 4f,,, nur bis m = 44 heran- 
gezogen, wie dies auch bei Fraulein Guillery der Fall zu sein scheint. 
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Uber die Banden der dritten positiven Stickstoffgruppe. 
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Uber die Banden der dritten positiven Stickstoffgruppe. 
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456 R. Schmid, 


Beriicksichtigt man zu héheren Werten von m gehérige Termdifferenzen, 
so fallen die fraglichen Konstanten kleiner aus. B und 6, wurden 
nach der Formel fiir die Rechnung mit gleich grofen Intervallen be- 
rechnet. Die Werte finden sich in den ersten Zeilen der Tabellen 10 
und 11. Die mit G bezeichneten Werte stammen von M. Guillery. 


Eine gréBere Abweichung findet man nur bei b,, »” == 3. Der von mir 
fiir b,, x” == 0 beobachtete Wert 1,695 stimmt sehr gut mit dem, der 
sich aus M. Guillerys Beobachtungen fiir diesen extrapolieren lat. 
Tabelle 10. 
n 0 | 1 2 ) <) 
s Ri 1,971 G 1,961 G as . = 
\ 1,968 1,957 1,927 | 1,920 
7.0. ae ee 14,129 G ee . = 
\|| 14,079 14,158 | 14,879 _ 14,431 
Pe er 1,068 G 1,071 G = ss 
US \ 1,069 1,072 1,080 1,082 
Tabelle 11. 
n'! 0 ) 1 2 3 | 4 
; | — | 41,6656 | 1,650 G | 1,636 G 
: \ 1,695 1,674 . — | 1,631 | 1,631 
3 | pe — | 16326 | 1615-6 | dieoue 
2 1,674 1,648 | 2 | 1,616 | 1,607 
| | | | 
7". 1040 {= — | 16,641G | 16,792 | 16,9366 
os \ |) 16,347 16,552 | _ 16,988 | 16,988 
Js’. 104° «| Water —. | 169786 | 17,156G | 17,3066 
- \|| 16,552 | 16,813 | ce | 17,146 | 17,242 
. | 
BAe... itis — 1162G | 1,167G 1,172 G 
es TISL 1,159 = | 1,174 1,174 
ee oe ys { = cs 117446 | 41,1806 1,185 G 
a 1,159 1,168 | = | S479 1,183 
Weniger gut stimmt der beobachtete Wert fiir b,, »” — 0 mit dem extra- 


polierten. Die Konstanten b, und b, lassen sich nun auch auf Grund der 
von Jenkins, Barton und Mulliken* ausgefiihrten Analyse der 
NO-8-Banden berechnen, da die beiden Systeme ein gemeinsames End- 
niveau haben. In Tabelle [V der Arbeit von Jenkins, Barton, Mulliken 


* F.A. Jenkins, H. A. Barton, R.S. Mulliken, Phys. Rev. 30, 150, 1927. 
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sind die Werte von »”’ — 6 bis n” — 13 zusammengestellt und die 
Formeln 

b, == 1,6754 — 0,017 83 n", 

b 1,7239 — 0,018 66 n” 


1 — 
mitgeteilt. Der fiir n” = 0 sich ergebende Wert fiir b, stimmt mit dem 


von mir beobachteten iiberein. 
Die Tabellen 10 und 11 enthalten die auf Grund der Gleichungen 


Pe. h rs h 
Se oe es Sra J’ 
und 
1 1 1 
ji are, == 
U Mo My 


berechneten Traigheitsmomente J und die Kernabstinde r,. Die mit G 
bezeichneten Werte stammen wiederum von M. Guillery, 

Tabelle 12 gibt Aufschlu8 tiber die mit m wachsende Entfernung 
der Zweige R, und R, in den verschiedenen Banden. Eine zuverlassigere 


Extrapolation auf m = 0 war nur in den Banden (0, 0), (0, 1) méglich. 
Danach wire die Dublettaufspaltung der Nullinien der Banden mit dem 
Anfangszustand n' = 0: 

06 ieee 0 1 2 3 4 


120,9 20M I 8IG= tS:9 G. 118:6°G 


Tabelle 13 gibt die Differenz der Wellenzahlen der zu demselben 
Werte von m gehérigen Linien des Zweiges R, der verschiedenen 
Banden und dieselben Differenzen fiir die Zweige R,. Bei der Bildung 
der mit (G) bezeichneten Ditferenzen ist die eine der herangezogenen 
Banden von M. Guillery ausgemessen, die andere von mir. Die Werte G 
fiir die Banden (1, 4) bis (0, 4) stammen ausschliefSlich von Guillery 
und sind zum Vergleich neben den von mir erhaltenen Werten fiir die 
Banden (1, 0) bis (0, 0) und (1, 1) bis (0, 1) aufgenommen. 

In Tabelle 14 sind die Nullinien zusammengestellt. Die mit einer 
Klammer zusammengefafiten Werte sind die beobachteten Werte fiir die 
Nullinien der Zweige mit dem Index 1 und 2, darunter steht der aus 
der Formel 


VY, = 44076 + n’ (2345,1 — 14,4’) — n" (1888 — 13,8 n”) 


berechnete Wert fiir die Nullinie der Zweige 1. Die Ubereinstimmung 
fiir die Banden, deren Anfangszustand n’ > 1 entspricht, ist nicht gut. 
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Tabelle 14. 


| 0 1 20% 3 4 


| | 14.078,2 | 42 202,7 | | 40355,7 | 38 535,7 Gq 36 744,2 G 


o || 441991 | | 423228 { |. 40475,2 |° | 38 654.5 36 868,1 
Va 076,0* | 42201,8* | 40355,2* | 38536,2* | 36 744,8% 
| 16 420,5 14546,5 | a ae 39 086,0 | G 
1 {| 465895 44 664,0 f on = 39 205,1 
\| 46 406,7 * 44 532,5 * = = 89 075,5 * 


= = = 43 187,1 Be 
= ae ee 43 807,5 


= = = 43 168,8 * aes 


| 

| 

| ou = ee ae 43 670,3 

| os = = es 43 791,0 

| = = ots a 43 650,5 * 


Die. Untersuchung wurde im Institut fiir Experimental-Physik der 
Technischen Hochschule zu Budapest (Direktor: Prof. B. Pogany) mit 
Unterstiitzung des Ungarischen Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds 
und der Széchenyi-Gesellschaft ausgefiihrt, wofiir ich zu gréktem Danke 
verpflichtet bin. 
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Bemerkungen zu der Arbeit von K. Donat und 

K. Philipp, Ausbeute beim £-Rucksto{ von Thorium B. 
Von L. Wertenstein in Warschau. 
(Kingegangen am 14. Dezember 1927.) 

Da die von K. Donat und K. Philipp* zitierte Arbeit von Aniela 
Muszkat unter meiner Leitung ausgefiihrt wurde, michte ich mir dazu 
folgende Bemerkungen erlauben: 

1. Die Geschwindigkeiten im B-Riicksto8 des ThC liegen im Gebiet 
atomarer Geschwindigkeiten von verhaltnismifig niedriger Temperatur 
(3,6. 10* cm/sec entspricht fiir ThC ungefahr 870°C), und es ist wohl zu 
erwarten, daf die Ausbeute in diesem Falle niedriger sein wird als im 
Falle des RaC. Die Tatsache, da$ die genannten Autoren kleinere Aus- 
beute als Frl. Muszkat im Falle des RaC gefunden haben, kann deshalb 
nicht ,entschieden“ gegen die héhere Ausbeute des RaC sprechen. Die 
Diskrepanz wiirde eher mit den Resultaten Bartons bestehen, da Bartons 
Ausbeuten von derselben und nicht von héherer GréSenordnung waren. 

2. Es ist zu beachten, daf Frl. Muszkat nur angendhert zur Aus- 
gangstlache normale RiickstoSstrahlen benutzt hatte, wahrend in der ge- 
nannten Arbeit ein kérperlicher Winkel von nahezu 2% benutzt wurde. 
Es liegt nahe, anzunehmen, daf es einem Atom niedriger Geschwindigkeit 
leichter gelingt, in einer normalen als in einer schriigen Richtung ab- 
autliegen. Schon der «-RiickstoB gibt nicht die maximale Ausbeute 
(0,87 anstatt 1), und es ist gewifi nicht zuliassig, die Ausbeute des 
B-RiickstoBes proportional zur Ausbeute des «-RiickstoSes zu korrigieren, 
da die Faktoren, die die_letztere herabdriicken, es in viel héherem Grade 
im ersten Falle tun miissen. 

3. Die Annahme, da die geringe Ausbeute durch unvollkommenes 
Haftenbleiben der Atome zu erklaren ist, scheint mir unzutreffend. Mit 
den tiblichen Quantitiiten aktiver Substanz wiirden auf dem Destillations- 
auffanger wohl nicht mehr, und wahrscheinlich viel weniger als 10'? Atome 
sitzen. Das ist aber eine verschwindend kleine Besetzungsdichte. Gesetzt, 
die Auffangerflache halt nur ¢ (¢ kleim) anprallende Atome fest, so wiirde 
von den 1 —¢ abgeworfenen Atomen der Destillationsauffinger einen Bruch- 
teil y festhalten. Wenn wir 4 = 2¢ setzen, was wohl eine obere Grenze 
ist, so erhalten wir fiir die gesamte, durch wiederholte Reflexionen auf dem 
RiickstoBauffanger gesammelte Menge */, der wirklich abgesandten Menge, 
also eine nur unwesentlich durch diesen Umstand geschwichte Ausbeute. 

Warschau, Radiolog. Lab. d. Warschauer Wiss. Ges., 2. Dez. 1927. 


* 7S, £. Phys. 45, 512, 1927. 
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Bemerkung zu dem Aufsatz von Herrn Stephan Bodocs: 
Der neue Hyperbelsatz der geometrischen Optik*. 


Von Elemér Schwarez in Wien. 


In der FuSnote auf S.76 des genannten A ufsatzes, auf den ich leider 
erst jetzt autmerksam gemacht wurde, behauptet Herr Bodoécs, da die 
Akademie der Wissenschaften in Budapest seine Prioritéit an dem 
Hyperbelsatz mir gegeniiber festgestellt habe. Diese Behauptung ent- 
spricht nicht den Tatsachen: denn in einem amtlichen Schreiben der 
Akademie, welches die Unterschrift des Sekretiirs der math. u. naturw. 
Klasse, des Herrn Hofrat Prof. Dr. I. Fréhlich, trigt, wird ausdricklich 
erklart, da die Ungarische Akademie der Wissenschaften in der Priori- 
tatsirage keine wie immer geartete Entscheidung jemals getroffen habe. 
Das Schreiben der Akademie hat dem Herausgeber dieser Zeitschrift in 
Ubersetzung vorgelegen. 


* ZS. i. Phys. 28, 69—76 1924. 
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Die chemische Konstante in der neuen Quantenstatistik. 
Von G. E. Gibson in Berkeley * und W. Heitler in Gittingen. 
(Eingegangen am 5. Juni 1928.) 


Die Tatsache, dafi die zwei Kerne eines zweiatomigen Molekiils mit gleichen Atomen 

nur entweder der Fermischen oder der Boseschen Statistik geniigen, fiihrt zu 

dem gleichen Resultat, wie die Hinfithrung einer Symmetriezahl 2 in der Boltzmann- 

statistik. Mit den optisch genau bekannten Daten wird das Dissoziationsgleich- 

gewicht yon J, berechnet und in genauer Ubereinstimmung mit dem’ gemessenen 
Gleichgewicht gefunden. 


Fiir die absolute Berechnung chemischer Gleichgewichte liefert die 
neue Statistik (Bose-Einsteinsche bzw. Fermische Statistik) im Zu- 
sammenhang mit den Tatsachen des Kern- und Elektronenspins wesentlich 
neue Gesichtspunkte. Bei Boltzmannscher Abzihlung der Zustinde 
war die Einfiihrung der sogenannten Symmetriezahl** in der Statistik 
fiir zweiatomige Molekiile wohl nie ganz durchsichtig und willkiirfrei. 
Wie sich im folgenden zeigen wird, fiihrt die neue Abzaéhlung zwanglaulig 
zu denselben Resultaten, wie die Einfiihrung einer Symmetriezahl. Die 
Griinde aber, die dazu fiihren, sind ganz anderer Art als diejenigen, die 
man in der Boltzmann-Statistik geltend machte. Wir werden im 
folgenden das Dissoziationsgleichgewicht zweiatomiger Molekiile be- 
handeln A, 2A. Am Beispiel der Joddissoziation, wo alle atomaren 
und molekularen Konstanten optisch genau bestimmt sind, lat sich 
zeigen, da$ das berechnete Gleichgewicht innerhalb der Fehlergrenzen 
mit den sehr genauen Messungen von Starck und Bodenstein tber- 
einstimmt. 

Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante ist auf eine einfache 
Rechnung zuriickgefiihrt, sobald wir iiber die Zelleneinteilung des Phasen- 
raumes fiir die freien Atome und die Molekiile im klaren sind. 


. 1. Zelleneinteilung des Phasenraumes. 


Denken wir uns eine grofe Anzahl von sich gegenseitig nicht stérenden 
Systemen (Atome oder Molekiile) in einem Kasten vom Volumen V. Um 
mit ihnen Statistik zu treiben, betrachten wir die verschiedenen Zustande, 
die ein einzelnes System annehmen kann, wenn es sich allein im 
Kasten befindet. In der Quantenmechanik wird jeder Zustand eines solchen 


* Fellow of the- John Simon Guggenheim Memorial Foundation. 
** Literatur bei P. Ehrenfest und V. Trkal, Ann. d. Phys. 65, 609, 1921. 
Zeitschrift fir Physik, Bd. 49. 31 
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Systems durch eine Eigenfunktion beschrieben. Diese Eigenfunktionen 
treten an die Stellen der Phasenzellen.in der friiheren Theorie. Jm 
folgenden werden wir aber die Bezeichnung Zelle fiir die Eigenfunktionen 
beibehalten. 

Es ist zu beachten, daf die jetzige Quantenmechanik auch Higen- 
funktionen liefert, die erfahrungsgem4S nicht existieren (Pauliverbot). 
Die Grundannahme der Statistik ist die, daB alle existierenden 
Kigenfunktionen fiir ein einzelnes System gleiche a priori-Wahr- 
scheinlichkeit haben. 

a) Fiir die freien Atome. Die Eigenfunktion des freien Atoms 
ist ein Produkt von einer Eigenfunktion der Translation und einer Eigen- 
funktion der inneren Freiheitsgrade, da keine Kopplung zwischen Trans- 
lation und inneren Freiheitsgraden besteht.. Sowohl der Translation als 
auch den inneren Freiheitsgraden entspricht ein Unterraum des Phasen- 
raumes, der selbstindig in Zellen eingeteilt ist. Wir diirfen also wohl 
von einer-Translationszelle usw. sprechen. Eine Zelle des ganzen Phasen- 
raumes reprasentiert gleichzeitig eine ganz bestimmte Translationszelle 
und eine ganz bestimmte Zelle der inneren Freiheitsgrade. Was zunichst 
die Translation angeht, so stehen einem Atom der Masse m, das sich in 
einem Gefi8 von Volumen V befindet, 


_ 2a (2m)'le 
gia = a (1) 


Zellen von der Energie zwischen ¢ und ¢+de zur Verfiigung. Was 
die inneren Freiheitsgrade angeht, so wollen wir annehmen, da8 die erste 
Anregungsstufe des Atoms bereits so grof ist, daB sie im Temperatur- 
gleichgewicht keine Rolle spielt. Das statistische Gewicht des Grund- 
zustandes gp wollen wir aber noch offen lassen, da es von Atom zu Atom 
verschieden ist. Besitzt ferner der Kern des Atoms A einen Spin, SO, 
gibt dieser zu einer Verdoppelung der Zellenzahl AnlaB*. Die Zellenzahl, 
‘ die dem freien Atom A zur Verfiigung steht, ist also, je nachdem, ob A 
einen Spin hat oder nicht: 


G4 = gen dni ae (2) 


b) Fiir die Molekiile. Dem Schwerpunkt des Molekiils stehen 
wieder 


2 
Vellede 


* Es ist hier angenommen, da8 der Kernimpuls nur zweier Werte fihig ist. 
Nach Kronig (Naturw. 16, 375, 1928) scheint dies z. B. fir den N-Kern nicht 
za gelten. Das Resultat [Formel (17)] andert sich nicht, vgl. Anm, zu Formel (17), 


& 
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Translationszellen zur Verfiigung (GréBen, die sich auf das Molekiil be- 
ziehen, bezeichnen wir mit einem Querstrich). Die inneren Freiheits- 
grade des Molekiils smd Kernschwingung, die Freiheitsgrade der Elektronen, 
Rotation’ und Kernspin. Die Zahl der Zellen, die diesen Freiheitsgraden 


gugehéren, ergeben sich aus der Betrachtung der Eigenfunktionen des 


Molekiils. Besteht keme Kopplung zwischen den inneren Freiheitsgraden 
des Molekiils*, so lassen sich die Eigenfunktionen als Produkt von vier 
Eigenfunktionen 


v = Usteve’K (3) 
darstellen, von denen jede einem der oben genannten inneren Freiheits- 
grade entspricht. Zu jedem Freiheitsgrad gehért wieder ein Unterraum 
des Phasenraumes von einer oder mehreren Dimensionen, der selbst in 
Zellen eingeteilt wird. Wir dirfen also wohl von Rotationszellen usw. 
sprechen, wie wir das schon bei der Translation gehabt haben. Eine Zelle 


des ganzen Phasenraumes reprasentiert gleichzeitig eine ganz bestimmte 


Translationszelle, eine ganz bestimmte Rotationszelle usw. 

Die neueren Ergebnisse (Pauliverbot, Bandenspektren, spezifische 
Warme des Wasserstoffs usw.) fordern nun, daf nur ganz bestimmte Zu- 
stande des Molekiils méglich sind, solche nimlich, deren Eigenfunktionen in 
den Elektronen antisymmetrisch in den Kernen bzw. antisymmetrisch oder 


_ symmetrisch sind, je nachdem, ob der Kern einen Spin hat oder nicht **. 


In der Ausdrucksweise der Statistik bedeutet dies, daB gewisse Zellen des 
Phasenraumes nicht existieren. Nicht jede beliebige Rotationszelle kann 
z. B. mit jeder beliebigen Kernschwingungs-, Elektronen- und Kernspin- 
zelle eine Zelle des ganzen Phasenraumes ergeben. Betrachten wir die 
verschiedenen Freiheitsgrade im einzelnen. 

1. Die Kernschwingung. Mag sie harmonisch oder anharmonisch 
sein, jeder Schwingungsquantenzahl gehért eme Schwingungszelle zu. Die 
Higeniunktion der Kernschwingung ist in den beiden Kernen symmetrisch 
und hangt von den Elektronen nicht ab. 

2. Die Elektroneneigenfunktion. Auch fiir das Molekiil wollen 
wir voraussetzen, da8 die erste Elektronenanregungsstufe so hoch liegt, 
daS sie im Temperaturgleichgewicht keine Rolle spielt. Fiir den Grund- 
zustand hat die neuere Theorie der chemischen Bindung gelehrt, da8 


* Die Zahl der Zellen wird durch die Vernachlassigung der Koppelung nicht 
verandert (Adiabatensatz). 

** Die Frage, ob Kerne ohne Spin der Boseschen Statistik geniigen, ist wohl 
noch nicht endgiiltig beantwortet. Geniigen solche Kerne der Fermi- Statistik, 
so ware in Formel (6a) statt des Indexes g der Index yw zu schreiben. Das Re- 
sultat ist bei hohen Temperaturen dasselbe. y 


31* 
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wenigstens bei der groSen Mehrzahl der Molekiile die Elektronen z1 
Paaren (abgeschlossenen Schalen) von je zwei, Elektronen mit entgegen 
gesetzter Spinrichtung vereinigt sind. 

Die Eigenfunktion der Elektronen ist deshalb bei solchen Molekiile: 
in den Elektronen antisymmetrisch, in den Kernen dagegen symmetrisch * 
Im allgemeinen besitzt auch die Schwerpunktseigenfunktion der Elek 
tronen im Grundzustand der Molekile keine Entartung, so daf da 
statistische Gewicht (Zellenzahl) der Elektronen gleich 1 ist. 

3. Der Kernspin. Wenn wir eine symbolische Eigenfunktion de 
Kernspins einfiihren — « fiir die eine Richtung, # fiir die andere Richtung— 
so kann die Spineigenfunktion fiir die beiden Kerne 1 und 2 sein: 

ac (1) % (2) 
B (1) B (2) Tie 
a (1) B (2) + « (2) BA) 
a (1) 6 (2)—a(2) BL) = 6. 
Die ersten drei y sind in den beiden Kernen 1 und 2 symmetrisch, di 
letzte d ist antisymmetrisch **. 

4. Die Rotation. Die Quantentheorie, des Rotators hat gezeigt 
daf zu einem Zustand mit der Rotationsquantenzahl & im ganzen 2k + - 
verschiedene Higenfunktionen gehéren. Jede Eigenfunktion mit gerad 
zahligem i (i) ist in den Kernen symmetrisch, mit ungeradzahligen 
k (Wr,,) antisymmetrisch ***, 

Soll die Eigenfunktion (3) in den beiden Kernen antisymmetrisel 
sein, so muf sie, falls ein Kernspin existiert, als Faktor enthalten entwede 


7 tes | 


0. vi, - | 

Der Unterraum Rotation mal Kernspin zerfallt also in zwei Serie 

von Zellen: solche mit geradzahligem Rotationsquant und solche mi 
ungeradzahligem Rotationsquant; die Zellenzahlen der beiden Serie 


sind nach (4) 3 (2hy + 1) 
Bh isle 


* Vel. W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 

** Die Paulische Theorie des Spins fiir mehrere Elektronen fiihrt gu de 
gleichen Resultaten wie die Hinfiihrung einer symbolischen Spineigenfunktion, so 
weit es nicht auf energetische Verhiltnisse ankommt. (ZS. f. Phys. 48, 601, 1927) 

*** Vel. F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1997; w. Heisenberg, ebenda 41 
239, 1927; D. Dennison, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 483, 1927. ? 
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(6 
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xistiert kem Kernspin, so mu die Higenfunktion in den Kernen sym- 
etrisch sein (vgl. Anmerkung ** auf S.467). Die Eigenfunktion der 
otation ist somit Vig und die Zellenzahl 

2h,y +1 (6a) 
issen wir zusammen. Die gesamte Zellenzahl von der Translations- 
nergie zwischen ¢ und ¢ + dé der Rotation & und der Kernschwingung n 
t also 


wenn ein Kernspin existiert G4, = | 


(2 kg =e 1) Ge dé, 
wenn kein Kernspin existiert G4, == (2hky + 1)9,dé. 


3 (2 ky + 1) ged, 
| @ 


2. Berechnung des Dissoziationsgleichgewichts. 


Wir bestimmen die Verteilung der Atome A iiber die Zellen des 
hasenraums, die ihnen zur Verfiigung stehen [vgl. a), S.466]. Die 
tatistik, welche wir hierfiir anwenden, ist fiir nicht zu tiefe Temperaturen 
leichgiiltig, da dann immer die Boltzmannsche Verteilung richtig ist. 
ie Zahl der Atome, die eine Translationsenergie zwischen ¢ und ¢ + dé 
aben, ist bekanntlich 

(dee 
Niji a= Gye *T., (8) 
wollen wir dabei die freie Energie pro Atom nennen. 

Fiir die Molekiile gilt analog 


f-—U 
Ngee FF (8a) 

ie Energie U setzt sich dabei zusammen aus 
U=D+i+%+%, (9) 


‘obei D die Dissoziationsarbeit des Molekiils, ¢ die Translationsenergie, 
. die Rotationsenergie, €, die Schwingungsenergie, bedeuten. Um die 
resamtzahl der Atome zu erhalten, muff man iiber alle Energiewerte 
umieren.. Fiir die Atome erhilt man zunichst 
iis 
Mm=>Ni= > Gae *?. 


enutzt man hierin (2) und (1), so folgt 


SL QamkT)2 2 
Caney, ,,.|*| 


Ny — ekT. he (10) 


_nachdem, ob der Kern einen Spin hat oder nicht. 
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Fiir die Molekiile ergibt sich analog 
—vU 


U 
Vy =x Figs ie 
U 


Die Summe 148t sich zerlegen in ein Produkt von drei Summen 


ear *kg 
7—D e [Seen ne aT + Sh, +lye 
Tom ky kg 
"kg 


(2h Deus 
kg 


( 


je nachdem, ob die Kerne Spin haben oder nicht. 
Die erste Summe la8t sich ausrechnen und ergibt nach (10) 


2a mkT)?l2 
a ) r 


Fiir die zweite Summe wollen wir zunachst voraussetzen, da8 die Schwin- 


gung rein harmonisch sei (€, — nhv)*. Dann ergibt sich | 
a oes 

ae ekT : 

= per ee iz BEses).. (2) 9 

ek? _ J 


Die Energie eines Rotators ist nach der Quantenmechanik 


K(k EA) HY 
= ga a>) 


wo J das Tragheitsmoment bedeutet. Fiir so hohe Temperaturen, wo 
hauptsichlich hohe Rotationsquantenzahlen angeregt sind, ist 


as Sc 
ae aD =e Ba kaa er 
; ; 


et ey 1 822IkT 


zSert ye Mee ey ee (14) 


Aus (11), (12) und (13) folgt dann 


ihe 


We ? Qa mkT) 2 y? MT 8a JKT ($43 
h® | ‘ 


je nachdem, ob die Kerne Spin haben oder nicht. 


* Die Nullpunktsenergie thy ist in der Dissoziationsarbeit D enthalten. 
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Die Gleichgewichtsbedingung heift, daB die freie Energie eines 
Molekiils im Molekiilzustand und im dissoziierten Zustand gleich sein 
imuB. Es ist also 


f = 2f. (16) 

Aus (10), (15) und (16) folgt dann nach einfacher Rechnung, wenn man 
k HEN 

die Drucke py = a Pa = oo und m — 2m einfihrt,. die 


Gleichgewichtskonstante 


= ee eee 2) 3 as (eee 
mk =m = iat Neal ) 


‘Ao h? ‘ h? 


hy 
Hes Fal ER Bay 2 St ag (17) 

Wie man sieht, ergibt sich sowohl, wenn ein Kernspin existiert, als auch, 
wenn kein Kernspin existiert, ein Glied + In2 auf der rechten Seite, 
was gleichbedeutend mit der Hinfiihrung einer Symmetrie- 
zahl 2 ist. 

Forme] (17) haben wir am Beispiel der Joddissoziation gepriift. Die 
Konstanten D, J, v sind aus optischen Messungen (Bandenspektren) sehr 
genau bekannt. Wir benutzten die Werte 


D = — 1,544 Volt**, 
Ji—=42, 05 10m2o. CGS. 
=o, or cine, 


Aus den optischen Daten konnte man auch erkennen, da8 die Annahme, 
die Kernschwingung sei-harmonisch, in dem Temperaturgebiet, das hier 
in Betracht kommt, durchaus berechtigt war. Zudem haben wir eine 
kleine Korrektion aus den empirisch bekannten Schwingungsquanten an- 
gebracht, die aber das Resultat nur um geringiiigige Betrige andert***. 
Ferner ergibt sich aus den Bandenspektren, dai der Grundzustand des 


. 


* Ist allgemein der Kernspin fahig, z verschiedene Werte anzunehmen, so ist 
an Stelle der geschweiften Klammer in (10) zu setzen z, in (15) z?/2. Das Glied 
In 2 in (17) bleibt bestehen. 

** Extrapolation aus den Banden von Mecke. Der von Mecke angegebene 
und von Kuhn (ZS. f. Phys. 89, 77, 1926) als Konvergenz angenommene Wert 
von 1,532 Volt ist sicher zu klein; Mecke bezeichnet ihn als die Stelle der ersten 
Andeutung einer Auflésung (angenommene Konvergenzstelle 20 120 statt 20020 cm~?). 
Der Fehler der Extrapolation diirfte héchstens + 0,003 Volt sein, was einem Fehler 
von ungefahr 2°/) in K,, entspricht. 


*kK Die Korrektion besteht aus einem Glied — 


2kT v 
: h 
von (17), wo »’ = 0,592 cm-?. 


-— auf der rechten Seite 
UV Vv 
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Molekiils ein *S-Zustand ist* und somit das statistische Gewicht 1 hat, 
wie wir angenommen haben. a 

Bleibt noch das statistische Gewicht gp des Grundzustandes des 
Jodatoms. Das Leuchtelektron ist ein p-Elektron; wir wiirden also als 
Grundzustand einen Dublett-P-Term erwarten. Indessen ist die Dublett- 


aufspaltung so gro8, daB nur die eme Komponente des Dubletts in Betracht 


ee 


kommt. Dieser Dubletterm ist ein ?P,-Term (verkehrtes Dublett), wie die — 


Spektren zeigen. Wir haben also fiir gg zu setzen: 


Jz = 4. 

Die folgende Tabelle enthalt die Werte von K (p in Atmosphiren) 
fir verschiedene Temperaturen, und zwar die nach (17) mit den obigen 
Zahlwerten berechneten Werte, sowie die aus den Messungen von Stark 
und Bodenstein** sich ergebenden Werte. Die Genauigkeit liegt weit 
innerhalb der Fehlergrenzen. Wie man erkennt, wiirde eine Veranderung 
irgend eines statistischen Gewichtes um etwa einen Faktor 2, wie er friiher 
oft zur Diskussion stand, das Resultat véllig aus dem Bereich der Me8- 
ergebnisse fiihren. 


eee 


eC Eber. E, exp. i bere el 

800 0,0113 | 0,0114 0,0009 

900 0,0479 0,0474 0,002 
1000 | 0,165 | 0,165 0,005 
1100 | 0,494 —-|~ 0,492 0,009 
1200 1,22 |: 498 | 0,08 


Géttingen, Physikalisches Institut der Universitat, 1. Juni 1928. 


-* Bull. Nat. Res. Counc. 11, 345, 1926 (Moleknlar Spectra in Gases). 
** G. Starck und M. Bodenstein, ZS. f. Elektrochem. 16, 965, 1910. 
*** 2/;. Wurzel aus mittlerem Fehlerquadrat der experimentellen Werte. / 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Abhangigkeit des normalen Kathodenfalles der 
Glimmentladung von der Gasdichte. 


Von A. Giintherschulze in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Mai 1928.) 


Die Abhingigkeit des normalen Kathodenfalles von der Gasdichte wurde an einer 
HKisenkathode von 11 cm Durchmesser und 3 cm Dicke in einem grofen Rezipienten 
untersucht, so daf bei bedeutend geringeren Gasdrucken gemessen werden konnte 
als bisher. Kathode sowohl wie Gase wurden vor den Versuchen mit besonderer 
Sorgfalt gereinigt. Die Versuche ergaben folgendes: In He steigt der normale 
Kathodenfall um 3%, wenn der Druck von 13,8 auf 0,55 mm verringert wird, in 
Neon um 7,5%, wenn der Druck von 4,3 auf 0,50 mm verringert wird, in Argon 
um 6,6%, wenn der Druck von 7,2 auf 0,31 mm verringert wird. — In Sauerstoff 
und Luft ist der normale Kathodenfall vom Druck fast vollig unabhingig. In 
Wasserstoff sinkt er von 318 Volt bei 0,4mm auf 250 Volt bei 15mm; hier ist 
auch der Zusammenhang zwischen normalem Kathodenfall und Gasdruck fiir Messnngen 
- bei abnehmendem Gasdruck ein anderer als bei zunehmendem. Bei abnehmendem 
Gasdruck ist der normale Kathodenfall zwischen 15 und 2mm konstant gleich 
250 Volt. Bei zunehmendem Gasdruck verlauft die Kurve des normalen Kathoden- 
falles oberhalb der bei abnehmendem Gasdruck erhaltenen und ist gleichmiafig 
gekriimmt. Analoge Verhiltnisse liegen bei Stickstoff vor. In ganz reinem Stickstoff 
sinkt der normale Kathodenfall von 262 Volt bei 0,05mm Druck auf 162 Volt bei 
23mm Druck. Bei abnehmendem Gasdruck ist der normale Kathodenfall zwischen 24 
und 10mm praktisch konstant gleich 162 Volt. — Das Ahnlichkeitsgesetz 1. \/j 
= const (J mittlere freie Weglinge der Molekiile, 7 Stromdichte) ist bei keinem der 
untersuchten Gase genau erfiillt, wie nach der Inkonstanz des normalen Kathoden- 
falles auch nicht anders zu erwarten “ist. Selbst bei Sauerstoff und Anwendung 


der Korrektion fir Temperaturerhéhung des Gases im Fallraum liegen die 1. Vj- 

Werte zwischen 4,67.10-1 und 8,25.1071, wenn sich der Druck von 3,8 bis 0,1 mm 

indert. — Hiernach empfiehlt es sich, die Abhingigkeit des normalen Kathodenfalles 

vom Kathodenmaterial in reinem Helium zu untersuchen, in welchem, von Sauerstoff 

und Luft abgesehen, der normale Kathodenfall am wenigsten vom Gasdruck abhingt. 

Sauerstoff und Luft eignen sich nicht, -weil die unedleren Metalle in ihnen nicht 
Metall-, sondern Oxydoberflichen haben. 


Daf der normale Kathodenfall der Glimmentladung vom Gasdruck 
unabhingig ist, steht in allen Lehrbiichern, obwohl es theoretisch nicht 
recht begriindet ist. Denn mit dem Gasdruck dndert sich auch die Gas- 
beladung der Kathode, die von Einflu8 auf den Kathodenfall ist. Es 
andert sich ferner die Stromdichte und damit die Konzentration der in 
metastabilen Zustianden befindlichen Atome, die Zah] der Mehrfachsté8e, in 
Stickstoff und Wasserstoff auBerdem die Konzentration der freien Atome. 
Forscht man in der Literatur nach der Basis fiir die obige Behauptung, 


47f4 A. Gauthersckakze. 


so stelK se sich als ziemlich schmal herams. Hittori* of 
die Unabhangizkeit des normalen Kathodenialles von der S 

Warbsrs* fand,daS er vom Gasdrack nahezu unz 
Skinner** wind die folgende Tabelle 1 gegeben, deren Wer 


Tabellel Normaler Kathodenfall 2m ciner Siakhii 
i= Wassersiefi in Abbdugigkeit vem Gasdrack Nach 


Gs@ek  ieeodextsd Gsieck = Kateodenisll 
mms Ve SEE ie Ve 
i3% 310 243 26 
1s 35 272 216 
Lz 2S 23 2 
is 312 BAL 238 
Zia Er) 


weharpdimiae te Vou keinam Forscher warden die Versache bis 
GascnEladumgeverseciee hedber in dex Hicosl cee Se 


1. Die Eisenkethode war chen und mach dem Schutt 
keustruiert Fig 1 gibi ihre Abmessunges wieder. 

2. Die Warmckapaziiat der Kathode war so gro6. daS sie sich wakr 

3. Da die Kathode einen Gesamidurcmesser von 11, 
Rezipient. im dessen Mitte sie stand, cimen Durehmesser von 2. 
kounte mu recht geringen Gasdrucken tibergegangen werden, 0 
Verbaltais Fallranmdicke - Kathodendurchmesser unzulassig gr 


* W. Hitteri, Wied Ans 29, 73, 1583. 
+ © Warburg, chends , 1, 1990. 
* © Skinszer, Phys Bev. 5, 453, 1915. = 
=e 4 Ganutherschulze, 7% £ Phys. 49, 258, 1928. ~~ 
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4. Die benuizten Gase (ait Ausnahme von Sauersiol) wurden durch 
eme Ghlmmeniladune an emer besonderen Natrium-Kalium-Kathode im 


Rezipienten selbst vollkommen gereimist. Die eigeniliche Kathode war 
wahrend dieses Remigunesprozesses von der in der Hihe verstellberen 


|. Anode bedeckt, so daS sich auf thr kem Kalum oder Natrium nieder- 
- sehlagen konnte. 


5. Nach der vélligen Remigune des Gases wurde die eigentliche 
Kathode durch mehrstindige kraftige Kathodenzerstaubung von allen 
fremden Bestandteilen und Fremdgashauten grindlich gereinisi. Sie 
war also bei den Versuchen lediglich von emer Schicht desjenigen Gases 
bedeckt, das untersucht wurde. Als Spannungsquelle diente eme 4 &kku- 
mulatorenbatterie, als Vorschaltwiderstand ei reeulierbarer, hochohmicer 
Flissigkeitswiderstand. Im tbrigen sei himsichilich der Eimzelheiten der 


- benutzten Methode auf die angegebene Arbeit verwiesen. 


Der normale Kathodenfall wurde nach der sogenannten Methode der 
behinderten Entladunmg gemessen, bei der keine Sonden benutzt wenden. 
Sie besteht darm, daf die planparallele Anode der Kathode genShert 
wird, bis das Minimum der Spannung zwischen belden erreicht kt. Dieses 
ist der normale Kathodenfall. 

Besonderer Wert wurde auf mighchst grofe Variation des Druckes 
gelect. Die Messungen an Edelgasen finden sich im Tabelle 2. Sie zeigen. 


Tabelle 2. Nermaler Kathodenfall VY, an einer Eisenkathede 
in Edelgasen in Abhangizkeit vom Gasdreck. 


“Abweichung Abweicheng __ Abweicbens 
Drock : Ya vom Mitte] Drack Yn eons Beitie! Dreck ™ womr ey 
mmHg Volt | Ie mmHg  Vok By jmemHs Volt eh, 

al 
ieee 14 | 42 | isis | —25 | 72 | wes | —27 
110) 1530 | —14 | 38 | 16 | -—22 } 41 | 126 | —27 

72 | isgz |} —i2 | 28 | 1580 | —13 | 28 | 1834 22 
seo os £19 | 1533 | —11 ' 16 | 152) —11 
19 } 1552 | +006 | 12 | 154s | —a1 | 10 | 176 |) +03 
Of6 | 1676] 216 | O77) 1576 | 417 | O74) 12) +119 
O55 ) 157.7 | 41.7 | 050/ 1631 | +52 | O51) 1719 | +29 

: Q31 1736 +393 

Mittel: 155.1 | +13 1550 | +20 1671 | +22 


da8 die Anderung des normalen Kathodenfalles mit dem Druck bei Helium 
am Kleinsten ist. Der Gang betragt bei ihm in dem Druckintervall von 
14 bis 0.5mm nor 3% Bei Neon und Argon ist in einem Kleineren 


bi ae » = 
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Druckintervall ein betrichtlich gréSerer Anstieg des normalen Kathoden-— 


falles mit abnehmendem Druck vorhanden. 

Da bei Sauerstoff der Kathodenfall bemerkenswert konstant ist, 
wurde auch die Stromdichte gemessen und nach dem in der genannten 
Arbeit ausfithrlich beschriebenen Verfahren durch Ermittlung der Uber- 
temperatur des Gases im Fallraum auf die mittlere freie Weglange 1 be- 
zogen. So ergab sich die folgende Tabelle 3. 


Tabelle 3. Normaler Kathodenfall 
und Glimmstromdichte in Sauerstoff an einer Hisenkathode. 


| | Abweichung 
D Vn | Jn dn ts Um tm us fie Vo von 7, 
vom Mittel 
mmHg | Volt | mA/cm? cm UCR ANG: 9C 910 
3,77 354,0 | 500. 10-2 | 0,08 | 8,6 | 79,4 | 88,0 | 2,71 8,25 + 0,8 
2,83 352,5 | 255 0,106 | 6,8 | 61,2 | 68,0 | 2,18 7,35 + 0,4 
2,22 352,0 | 152 0,185 | — — BR | llc) 6,88 + 0,3 
ed 352,0 | 90 0,176 | 3,5 | 40 43,5 | 1,43 6,62 + 0,3 
1,24 352,0 | 42 0,201 | — — 23,2 | 1,125 | 5,76 + 0,0 
0,808 | 351,0) 18,6 O72 Le LT 18,7 | 0,749 | 5,76 — 0,3 
0,484 | 350,0 6,0 0,620 | 1,7 | — 9,6 | 0,465 | 5,27 — 0,2 
0,354 | 350,5 2,6 0,85 | 0,2 5,2 5,4 | 0,345 | 4,67 + 0,1 
0,258 | 346,5 1,6 TI NGY. oe —_ 4,6 | 0,255 | 5,00 —1,1 
0,161 | 349,9 0,8 1,86) |: = _— 3,0 | 0,159 | 5,61 — 0,3 
0,0988 | 351,5 0,5 3,03 | — — 1,0 | 0, 098 Tepey + 0,1 
Mittel: 351,0 + 0,35 


Diese Tabelle zeigt, daB bei héheren Gasdrucken schon beim normalen 
Kathodenfall die Ubertemperaturen im Fallraum bei Sauerstoff recht be- 
trachtlich sind. Sie zeigt ferner, daf die gréfte Abweichung des Kathoden- 
falles vom Mittelwert in dem grofen’ Druckbereich von 3,77 bis 0,1 mm 
bei Sauerstoff nur 1,2% betrigt. Dagegen ist die Abweichung der Strom- 
dichte von dem Ahnlichkeitsgesetz 


t. Vj = Const 
(i mittlere freie Weglange der Gasmolekiile, j Stromdichte) betrichtlich 


groBer. 

Fiir Luft, deren Werte in Tabelle 4 wiedergegeben sind, gilt im 
grofen und ganzen das gleiche wie fiir Sauerstoff. 

Die Ergebnisse der Messungen an Wasserstoff sind in Fig. 2 zu- 
sammengestellt. Hier zeigt sich eine recht betrachtliche Abhangigkeit des 
normalen Kathodenfalles von der Gasdichte. Mit zunehmender Gasdichte 
nimmt er zuerst schnell, dann langsam ab und wird schlieflich konstant. 
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Wird die Gasdichte wieder verringert, so bleibt der Kathodenfall bis zu 
2mm hinab praktisch konstant, um dann mit weiter abnehmender Gas- 
dichte stark anzusteigen und die bei geringer zunehmender Gasdichte 
vorhandenen Werte zu erreichen. 


Tabelle 4. Normaler Kathodenfall V, 
an einer Hisenkathode in Luft. 


a 
mm Hg Volt 9 
2,4 340 = 0,0 
1,5 338 — 0, 
0,84 337 — 0,9 
0,37 33" — 0,9 
0,22 338 -— 0,6 
0,14 352 SENS 
Mittel: 340 Se diel 


Daf diese Erscheinung nicht etwa durch Verunreinigungen des 
Wasserstofis hervorgeruten wird, die wihrend der Entladung allmihlich 
verschwinden, ergibt sich schon daraus, da mit abnehmendem Gasdruck 


Normal/er Kathodertall 


(aS! al On Suen nO ttn A213 Ten m 


der Kathodenfall wieder stark ansteigt. AuSerdem hatte der Wasserstoff 
vor den Versuchen tiber Nacht tiber fein verteiltem metallischen Natrium 
gestanden, das durch Zersetzung von NaN, erzeugt und vollig rein war. 
Auch hier ist das Ahnlichkeitsgesetz — 


l Vj = Const 
nicht erfiillt, wie die folgende Tabelle 5 zeigt, bei welcher keine Temperatur- 
korrektion angewandt ist, erstens weil sie bei der guten Warmeleitfahigkeit 
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Tabelle 5. Normaler Kathodenfall V, und Stromdichte j an eine 
Eisenkathode in Wasserstoff in Abhangigkeit vom Gasdruck p. 


% 


P Vn In lin P Vn In Vin 
mm_ | Volt mA/cm?2 p mm Volt mA/cm?2 Pp 
0,413 |318| 1,2. 10-2/ 2,65. 10-1 0,241 | 288 bs) Ses 
1,15 |285| 12 3,01 | | 0,854 | 277 peat = 
1,74 | 281] 24,6 3,76 A 1,03 | 259 Be. os 
2.73 | 279] 64,0 2,93 y | 1,59 | 254) 2,4. 1058 a 
3,40 | 280 |123 3,26 | 2,68 | 253] 21 3,63 . 10- 
5,60 | 256 |392 3,54 3,92 |251| 59 2,87. 
10,4 | 252/640 2,44 (2,62*)|| 6,72 | 251|156 3,19 
15,0 | 250 a = 10,7 | 250|440 3,12 

as | 15,0 | 245 |600 2,29 


* Bei Anwendung der Temperaturkorrektion. 


des Wasserstoffs nur gering ist und zweitens den Gang der 1 ¥j-Wert 
nur noch vergréfern, den Beweis der Inkonstanz also verschiérien wiirde 


Fig. 3 zeigt die Messungen an Stickstoff, der aus NaN, hergestell 
war. Die Form der Kurve ist die gleiche wie bei Wasserstoff. Auch hie 


Volt 


280 7 
> 260 ] 
8 
$240 
iS ; 5 
& Nicht ganz reiner 
S mee Stithstokf 
8200 A 
N ° 
8780 , 
SI e gang reiner Stitksto 
160 
140 3 
Of a ee 6 90 F2 T4 76 T8 GO Ziping. 
Fig. 3. 


besteht sowohl. bei nahezu reinem als auch bei véllig reinem Sticksto! 
eine starke Abhangigkeit des normalen Kathodenfalles vom Gasdruck. E 
sinkt von 260 Volt bei sehr geringen Gasdrucken auf etwa 160 bei grofer 


Die Ursachen dieser Inkonstanz des normalen Kathodenfalles diirfte 
die gleichen sein wie die Ursachen der Ungiiltigkeit der Ahnlichkeits 
gesetze im Gebiete des anomalen Kathodenfalles, die in der mehrfach er 
wihnten Arbeit gezeigt worden ist. Diejenigen Gase, bei denen in de 
Nihe des normalen Kathodenfalles die Ahnlichkeitsgesetze am besten et 
fiillt sind, haben auch den konstantesten Kathodenfall. Ebenso wie doz 
scheint es also auch hier nétig zu sein, zu sehr geringen Gasdrucken un 
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nit zu sehr grofen Gefafabmessungen iiberzugehen, wenn man den 
ht durch sekundire Vorgainge gestérten Kathodenfall ermitteln will. 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Abhingigkeit des Kathodenfalles 
n Druck fiir die Untersuchung der Abhiangigkeit des Kathodenfalles 
n Material der Kathode, weil dabei sogleich die schwierige Frage 
steht, welcher Parameter beim Ubergang von einem Kathodenmaterial 
n anderen konstant zu halten ist. Wird der Gasdruck konstant ge- 
ten, so ist die Stromdichte vom Kathodenmaterial abhingig, wird bei 
istanter Stromdichte gearbeitet, so muB fiir jedes Material ein anderer 
sdruck eingestellt werden. Das Beste diirite sem, den Zusammenhang 
ischen Kathodenfall und Material der Kathode in Helium zu unter- 
hen, da bei diesem die Abhingigkeit des Kathodenfalles vom Druck 
gering ist, daB sie nicht stért, wahrend bei Sauerstoff und Luft, fir 
das gleiche gilt, die stérenden Oxydationsvorginge klare Gesetz- 
Bigkeiten verwischen diirften. 


a 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung zu 
Berlin- Dahlem.) 


Festigkeitseigenschaften | 
von Kristallen einer veredelbaren Aluminiumlegierung. | 


Von R. Karnop und G. Sachs. 
Mit 20 Abbildungen, (Hingegangen am 13. Mai 1928.) 


Binzelne Kristalle einer Legierung mit 5° Cu lassen sich &hnlich wie von Alu- 
minium durch Dehnen um 1,5°% und 6tagiges Glihen bis 525° herstellen. Hine ~ 
Reihe solcher Kristalle wurde Zerreifversuchen unterworfen, und zwar besonders, © 
nachdem sie durch Abschrecken von 5259 und Anlassen auf 100° veredelt worden — 
waren. Die Streckgrenze dieser Kristalle lag zwischen 18 und 34,4 kg/mm? © 
Wurde unter der Annahme, da die Kristalle sich ebenso wie Aluminiumkristalle J 
verhalten, die wirksame Schubspannung in der Gleitflache berechnet, so war diese 
mit einer mittleren Abweichung von + 8°% konstant = 9,3kg/mm?. Auch die | 
sehr verschiedenen Dehnungskurven der Kristalle riickten bei Umrechnung auf 
kristallographische Gréfen zusammen. Durch die Veredelung wird besonders die 
Streckgrenze und auch die Festigkeit der Kristalle sehr erhoht, ohne da8 die 
Dehnung leidet. Hs findet also eine Verbesserung der technisch wichtigen Higen- — 
schaften statt, wie sie etwa durch Kaltverformung nicht erreicht werden kann. 
Weitere Versuche iiber die Rekristallisation der zerrissenen Kristallstabe zeigten, 
dafi die veredelten Kristalle ahnlich wie Aluminiumkristalle erst bei sehr hoher 
Temperatur rekristallisierten, und daf dabei verhaltnismafig grofe Kristalle ent-— 
standen. Bei den ausgegliihten Kristallen bildete sich dagegen schon etwa 100° 
friiher ein feinkérniges Gefiige. In bezug auf die Rekristallisation sind also die 
ausgegliihten Kristalle viel starker ,,gestért“ als die veredelten, vermutlich infolge 
der Anwesenheit der ausgeschiedenen Verunreinigungen. Im veredelten Zustande 
ist aber danach die Anwesenheit ausgeschiedener Bestandteile, auch in sehr fein 
verteiltem Zustande, wenig wirksam. Die Veredelungsfahigkeit mite dann als 7 
eine Eigenschaft des Kristallgitters angesprochen werden, das durch das Aus- | 
scheidungsbestreben ‘in einen besonderén, instabilen Zustand iibergefiihrt wird. 


Ebenso wie von reinen Metallen, lassen sich auch von einphasigen 
Legierungen einzelne Kristalle nach verschiedenen Verfahren planmasig 
herstellen. Selbst die Amwesenheit einer zweiten Kristallart in ge- 
ringer Menge beeintrichtigt die Kristallausbildung des Hauptbestandteils 
kaum. Bei der Rekristallisation férdern sogar gewisse Zusitze die Ent- 
stehung groSer Kristalle. 

Legierungen, die bei hohen Temperaturen aus einer Kristallart be- 
stehen, bei niedrigen Temperaturen aber zur Ausscheidung einer zweiten 
Kristallart neigen, sind in der Regel vergiithar oder veredelbar. Bei 
Unterdriickung des Ausscheidungsvorganges durch Abschrecken und Aus- 
lésung durch Lagern oder gelindes Erwairmen kénnen. die Festigkeits- 
eigenschaften in weiten Grenzen verandert werden. Die bekanntesten 
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Beispiele hierfiir bieten die vergiitbaren Aluminiumlegierungen. Dab 
die Eigenschaftsénderungen an den Ausscheidungsvorgang gebunden sind, 
ist durch zahlreiche Untersuchungen sichergestellt; jedoch ist es bisher 
nicht gelungen, die Veredelung mit dem Ablauf der Ausscheidung zu 
koppeln. 


Auch von solchen Legierungen lassen sich, wie im folgenden gezeigt 
wird, duferlich einheitliche Kristalle herstellen, die die Fahigkeit 
zur Vergiitung besitzen*. Die veredelten Kristalle verhalten sich bei 
mechanischer Beanspruchung nicht wesentlich anders als Kristalle anderer 
Aluminiumlegierungen ** 

Herstellung einzelner Kristalle. Es wurde zunichst ver- 
sucht, von drei Legierungen (99% Al, 0.5% Mg—95% Al, 5% Cu 
— 94% Al, 05% Mg, 5% Cu)*** Kristalle in &hnlicher Weise wie 
bei technisch remem Aluminium **** zy ziichten. 
15 em lange Stiicke von gezoyenem Draht von 
3mm Durchmesser wurden zunichst bei 525° 
6 Stunden und bei 300° 1 Stunde gegliiht, nach 
langsamer Abkiihlung um 1 bis 3% in einer Zer- 
reifmaschine gereckt und innerhalb 6 Tagen von 
450 auf 515°C erhitzt. Die Legierung mit 

5% Cur bildete nach 1,5 % Dehnung durchweg 
Kristalle, welche die Stablange (150 mm) zum 
eréSten Teil einnahmen. Oberflachlich waren 


7: 
kleine Kristalle pee cenlic bem die durch Ab- 770 71 
atzen beseitigt wurden. — Fig. 1. Orientierung der 
rs : untersuchten Kristalle, 
Bei den anderen beiden Legierungen ent- er vcredalt! 
© gegluht. 


standen auf diese Weise nur etwa lcm lange 
Kristallstiicke. Die Legierung mit 0,5 % Mg neigte schon bei der ersten 
Gliihbehandlung zur Ausbildung grofer Kristalle, besonders auch bei 
Verwendung dinner Drahte von 1mm Durchmesser. 

Die Orientierungsbestimmung wurde an Hand von Laueaufnahmen 
(senkrecht zur Stabachse) vorgenommen +7}. Eine Feststellung der 


* G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 18, 209—212, 1926. 
** C.F, Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 289—296, 1926; (A) 115, 183—147, 1927. 
*** Den Diirener Metallwerken sind wir fiir die bereitwillige Herstellung der 
benotigten Legierungen zu besonderem Danke verpflichtet. 
wees AWC. H. Carpenter und C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 329—353, 
1921; R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 42, 283—301, 1927. 
+ Genaue Zusammensetzung: 5,01% Cu, 0,35 % Si, 0,37% Fe, Rest Al. 
+7 E. Schiebold und G. Sachs, ZS. f. Krist. 68, 34—48, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 39 
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Orientierung an Hand der Atzreflexe war nicht méglich, da eime geniigend 
glanzende Atzung nicht erzielt werden konnte. Die Kristalle bevorzugten 
die Wiirfeldiagonale als Wachstumsrichtung und mieden die Wiirfel- 
flaichendiagonale (vgl. Fig. 1). 

Der gréBte Teil der Kristalle wurde durch Abschrecken von 525° 
(/, Stde.) in Wasser von Raumtemperatur und Anlassen auf 100° 
(1/, Stde.) in einen Zustand gebracht, der nach Versuchen an fein- 
kristallinem Draht hohe Festigkeit und Dehnung aufwies. Die ibrig- 
gebliebenen Kristalle waren nach dem Gliihen bei 525° langsam im Ofen 
erkaltet, der noch 1 Stunde auf 300° ge- 
halten wurde. Die wichtigsten Daten der 
untersuchten Kristalle gibt Tabelle 1 
wieder. 

Der Verformungsvorgang. Die 
Kristallstibe wurden ZerreiBversuchen unter- 
worfen und bei verschiedenen Belastungen 
der gréBte und kleinste Durchmesser an 1 
bis 2 Stellen mit Hilfe einer Mikrometer- 
schraube gemessen. 

Dieses Verfahren gibt schon einen ge- 
wissen Einblick in den Verformungs- 
mechanismus. Solange namlich einfache 
Gleitung auf einem Gleitsystem stattfindet 
(nach Taylor und Elam®* ist die Gleit- 
flache eine Oktaederflache {111} und die 
Gleitrichtung eine Wiirfelflichendiagonale 
[110]), mu8 sich ein Kristallstab im all- 


Fin ue Anidettungent non Glee gemeinen in einer Richtung verbreitern **. 
linien bei einem zerrissenen 
Kristall. Viermal vergréBert. 


Im vorliegenden Falle war allerdings eine 
genaue Beurteilung dadurch beeintrachtigt, 
daf die Kristalle keinen runden, sondern einen annahernd elliptischen 
Querschnitt (bis 2 % Unterschied) hatten. Auch erfolgte anfinglich bei 
den nahezu elastischen Beanspruchungen eine Dickenabnahme in allen 
Richtungen um einige 1/,,,,mm. Trotzdem konnte bei Kristallen solcher 
Orientierungen, die sich theoretisch am stiirksten verbreitern muBten, die 


* G. J. Taylor und ©. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 643—667, 1923; 
(A) 108, 28—51, 1925. 

** H. Mark, M. Polanyi und E, Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58—116, 1922; 
Frhr. v. Géler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 108—115, 1927. ~ 
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Fig. 3. 
Kristall 3: Stabachse nahe [211]. 


Fig. 4. 
Kristall 4: Stabachse nahe [511]. 


Fig.3 und 4. Drehaufnahmen von zerrissenen Kristallen 
einer Aluminiumlegierung. 
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Fig. 5. 
Kristall 19: Stabachse nahe [100]. 


_ Fig. 6. 
Kristall I: Stabachse nahe [111]. 


Fig. 5 und 6. Drehaufnahmen von zerrissenen Kristallen 
einer Aluminiumlegierung. 
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zu erwartende Verbreiterung festgestellt werden. Es sind dies die 
Kristalle im Mittelfeld, besonders 16 und.9 in Fig. 1, bei denen Durch- 
messerverbreiterungen ven 0,3 bis 0,4 % beobachtet wurden. Bei anderen — 
Orientierungen sind die Verbreiterungen auch bei reinem Aluminium 
gering oder negativ*. Die veredelten Kristalle verhalten sich also 
darin ganz dbnlich wie Aluminiumkristalle. 

Gleitlnien lieBen sich bei gedehnten Stiaiben nicht mit Sicherheit 
nachweisen. Erst nach dem Bruch waren, wie z. B. Fig. 2 zeigt, bei 
einigen Stiben in der Nahe der Bruchstelle zwei Streifensysteme zu er- 
kennen. Sie waren jedoch so unvollkommen, daf eine Vermessung un- 
méglich war. 

Die Orientierung einiger Kristalle nach dem Bruch wurde an Hand 
von Drehaufnahmen, Fig. 3 bis 6, bestimmt. Und zwar wurden zwei 
Kristalle gewahlt, deren Stabachsen bei dem be- — 
kannten Gleitmechanismus des Aluminiums (zu- | 
niichst Orientierungsinderung bis zur Grenze des _ 
spharischen Dreiecks, Fig. 1, auf die Gleit- 
richtung [101], dann auf der Grenzlinie auf die 
[211]-Richtung hin **) in die Nahe wichtiger 
Kristallrichtungen kommen mubten. Und zwar — 

30x Kristall 3 nach [211], Kristall 4 nach [511]. 
SURE ea Uc Die entsprechenden Drehaufnahmen, Fig. 3 und 4, 
oe zeigen, daf die Kristalle tatsichlich fast genau 
~ diese Lagen angenommen haben. In Fig. 7 sind 


Fig. 7. Orientierungs« 3 S 
anderungen von Kristallen die aus den Réntgenaufnahmen ermittelten Lagen 
einer Aluminiumlegierung a 

beim ZerreiBversuch.. den berechneten gegeniibergestellt. Ferner wurden . 


zwei Kristalle untersucht, bei denen von vorn- 
here Abweichungen vom iiblichen Gleitmechanismus zu erwarten 
waren. Diese Kristalle 19 und 1 hatten hochsymmetrische Orien- 
tierungen, nahe der Wiirfelkante [100] und der Wiirfeldiagonalen [111]; 
sie behielten beim ZerreiBversuch einen nahezu runden Querschnitt bei; 
und nach den Erfahrungen an Aluminium *** konnten bei solchen 
Kristallen leicht mehrere Gleitsysteme wirksam gewesen sein. Dies fiihrt 
aber dazu, da8 die Orientierung solcher Kristalle sich beim Versuch 
wenig andert, was in der Tat durch die Drehauinahmen, Fig. 5 und 6, 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116—139, 1927. 
aG. I Paylon und) CO. R: Bian. ciety, 10 
*e* R. Karnop und G. Sachs, a. a. O, 
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bestatigt wird. Die Stabachse des Kristalls 19 liegt nach dem Bruch 
etwa 4° von [100] entfernt nach [111] hin, diejenige des Kristalls 1 
héchstens 2° von [111] ab. Dabei weichen die Kristalle allerdings, wie 
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Fig. 8. Spannung-Querschnittsverminderungskurven von Kristallen einer 
Aluminiumlegierung in veredeltem Zustande. 


Fig. 7 zeigt, auch gar nicht sehr weit im erwartetem Sinne von den aus 
dem strengen Gleitmechanismus heraus berechneten Lagen ab. 


Eine besondere Stiitze fiir die Ubereinstimmung der Gleitelemente 


‘der Legierungskristalle mit denen yon Aluminium bieten auferdem die 


Spannungsverhiltnisse. 


Der FlieBbeginn. In Fig. 8 ist der Spannungsverlauf der ver- 
edelten Kristalle in Abhangigkeit von der Querschnittsverminderung auf- 


getragen. Das Fliefen setzt nach geringen elastischen Verformungen 
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ziemlich plétzlich em*. Die Zugspannung an dieser Streckgrenze hegt 


zwischen 18 und 36kg/mm? und ist nach Fig. 9 und 10 eme Funktion © 


der Orientierung, und zwar ganz so, wie es bei konstanter Schubspamnung 
anf der Gleitflache des Aluminiums (Oktaederfliche) in der Gleitrichtung 
(Flachendiagonale) zu erwarten ist (Winkel: Stabachse—Gleitflachen- 
normale —= g, Stabachse—Gleitrichtung — 9). Die mittlere Abweichung 
vom Mittelwert 9,3 kg/mm? betragt + 8%, die gréBte —11% Fir 
die veredelten Kristalle gilt also mit guter Annaherung das von Sehmid * 
an Zink und Wismut nachgewiesene Grundgesetz der Kristallverformung, 
da& die -wirksame* Schubspannung (auf der 
Gleitflache in der Gleitrichtung) unabhangig yon 
der Orientierung ist. 

Bei den unveredelten Kristallen war die 
Orientierungsmannigfaltigkeit  verhaltnismaBig 
gering (vgl Fig. 1). Die Verformungskurven, 
Fig. 11, fallen daher viel dichter zusammen als 


bei den veredelien Kristallen. Die Streckgrenze 
ist auch bei ihnen ausgesprochen, liegt aber mit 
etwa 4 bis 8kg/mm? ziemlich niedrig. Die 


i “37** Streuang ist dabei im Mittel ber + 20% und 
Fig 9. wird auch bei Umrechnung auf wirksame Sehub- 

Sirecksrenze (in ke/mm”) < = 

von Kristellen verschiedener  Spannungen nicht klemer. 

Die Verfiormungskurven. Unter der 
Annahme, daB der Gleitmechanismus der ver- 
Kristalle der gleiche ist wie bei Aluminium, lassen sich die 
ere und Querschnittsverminderungen auf dem friher*~ ent- 


edelten 


kelten Wege in Schubspannungen und Abgleitungen umrechnen. — 


Dic auf diese Weise gewonnenen Kurven, Fig. 12, zeigen eine wesentlich 
geringere Streuung als die technologischen Kurven, Fig. 8. Sie ver- 
laufen innerhalb emes Strenungsgebietes, das mit +15°% Abweichung 
von einer mittleren Kurve von gleicher GroéSenordnung ist wie fir die 
Schubspannung an der Streckgrenze (+ 8 %) und nicht wesentlich fiber die 


z 


Der allmahliche Dhergang bei cimigen Kristallen ist vermutlich auf Sto- 
Tungen zurickzufihren (vgl. G. Sachs und H. Shoji, ZS. & Phys. 45, 776—796, 
1927). Er wurde, wie Fig.8 zeigt, durch einen scharfen Knick wie bei den 
andern Kristallen erseizt. 

** E_ Schmid, Proc. Int. Congress Applied Mechanics Delft 1925, S. 342353; 
P. Bosbaud und E. Schmid, ZS. & Phys. 32. 197225, 1925; M. Georgieff 
und E. Schmid, ZS. £ Phys. 36, 759—774, 1926. 

+ Prbr. v.Goler und G. Sachs, 2. a. 0.; R. Karnop und ¢: Sachs, a. a.0. 
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Fig. 10. Abhangigkeit der Streckgrenze von Kristallen einer ver- 
edelten Aluminiumlegierung von der Orientierung. 
(@ = Winkel der Stabachse zur Gleitrichtung) 
(p = Winkel der Stabachse zur Gleitflachennormale.) 
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Fig. 11. Spannung-Querschnittsyerminderungskurven yon Kristallen einer 
Aluminiumlegierung (gegliht). 
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zufalligen Abweichungen gleichorientierter Kristalle hinausgeht. Die 
technologischen Kurven gehen dagegen-etwa = 25—50 % auseinander. 

_ Festigkeit und Dehnung. Die Festigkeiten und Dehnungen der 
untersuchten Kristalle sind in Tabelle 1 zusammengestellt und die Werte 


der veredelten Kristalle in Fig. 13 und 14 eingetragen. Die Dehnungs- 


werte bewegen sich zwischen 7 und 26% und streuen erheblich, im 
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Fig.12. Schubspannung-Abgleitungskurven von Kristallen einer 
Aluminiumlegierung in yeredeltem Zustande. 


eroBen ganzen liegen sie fiir Kristalle mit groBer Festigkeit verhiltnis- 
mafig medrig. 

Die Festigkeit der vergtiteten Kristalle, Fig. 13, zeigt eimen ahnlichen 
Gang mit der Orientierung wie die Streckgrenze, Fig. 9, andert sich aber 
nur im Verhiltnis 1:1,4 (33,0 bis 45,6 kg/mm?). Die geringere Orien- 
tierungsabhingigkeit gegentiber der Festigkeit von Aluminiumkristallen * 
erklart sich daraus, daB bei den veredelten Kristallen der Bruch durch 
einen bisher noch nicht bekannten Umstand ziemlich plétzlich eintritt. 
Bei Aluminiumkristallen hangt dagegen die Festigkeit mit dem Verlauf 


* R. Karnop und G. Sachs, a. a. 0. 


f 
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der Spannung wahrend der Verformung eng zusammen und lat sich 
sogar rechnerisch erfassen *. 

Der Bruch. Eine vollstiindige Klaérung des Bruchvorganges ist 
bisher nicht gelungen. 

Die Bruchausbildung der einzelnen Kristalle ist, wie Fig. 15 zeigt, 
von ihrer Orientierung abhiingig. Bei mittleren Orientierungen tritt, 
ahnlich wie bei den von Elam ** untersuchten Aluminium—Zinkkristallen, 
eine einzige, ziemlich glatte Bruchfliche auf. Bei den unveredelten 
Kristallen war die Neigung dieser Bruchflache durchschnittlich 45°; die 
Einzelwerte schwankten ohne ersichtliche GesetzmiBigkeit zwischen 43 


und 48° (vgl. Tabelle 1). Bei den veredelten Kristallen zeigt die Neigung 


8 
110 117 110 117 
Fig. 13. Festigkeit (in kg/mm?) Fig. 14.. Héchstlastdehnung 
von Kristallen verschiedener (in ©/9) von Kristallen ver 
Orientierung einer veredelten { schiedener Orientierung einer 
Aluminiumlegierung. veredelten Aluminiums 
legierung. 


der Bruchflache zur Stabachse nach Fig. 16 einen systematischen Gang 
mit der Orientierung. Mit Ausnahme der beiden in Fig. 16 ein- 
geklammerten Kristalle scheint dabei die Bruchflache einem Gleitlinien- 
system parallel zu verlaufen (vgl. Fig. 2); die Neigung der Bruchfliche 
ergibt sich aber fiir diese Kristalle um etwa 10° flacher als die Neigung 


der Gleitflache. Bei den beiden in Fig. 16 eingeklammerten Kristallen 


nimmt die Bruchfliche eine ganz andere Lage ein als die Gleitiflache, 
die bei diesen Kristallen verhiéltnismafig steil liegt. 

Bei Kristallstiben, die nahezu nach elmer Wiirfeldiagonale orientiert 
sind, setzt sich der Bruch, wie Fig. 15 zeigt, aus mehreren fast ebenen 


* Frhr. vy: Géler und G. Sachs, ZS. f. techn. Phys. 8, 586—594, 1927. 
eC h bam. a; a. 0, 
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Flichen zusammen. Die Neigung dieser Flichen zueinander laSt jedoch 
ebenfalls keine Riickschliisse zu, ob wires hier mit wirklichen Kristall- 
flichen zu tun haben. ‘Kristalle, deren Stabachse nahe einer Wiirfelkante | 
liegt, zeigen keine glatten T'rennungsflichen, sondern ziehen sich abnlich | 
wie Haufwerkstiibe zu einem deutlichen FlieSkegel aus. 

Die Krafteverhaltnisse beim Bruch veranschaulicht Fig. 17. Da der 
Bruch unter geringem Lastabfall ziemlich ‘plétzlich erfolgt, kann die im 


1 17 16 6 14 
veredelt veredelt veredelt gegluht veredelt 
nahe Wirfeldiagonale 


7 19 Haufwerkstab 
gegluht veredelt 
nahe Wirfelkante 


Fig. 15. Bruchausbildung von Kristallen einer veredelbaren Aluminiumlegierung. 
2,5 mal vergroBert. 
Augenblick der Hochstlast getragene Spannung wohl als Reibfestigkeit 
angesprochen werden. Diese ist in systematischer Weise von der Orien- 
tierung abhingig. Berechnet man hieraus nun etwa die Schubspannung 
auf der Gleitfliiche, so ist diese in umgekehrter Weise von der Orien- 
tierung abhiingig. In noch stiirkerem Mabe gilt dies fiir die Normal- 
Spannung auf der Gleitfliche. Die Schubspannung auf der gemessenen 


| Begrenzung der Laueflecken scharfer, der Asteris- 
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Bruchflache anderseits ist in &hnlicher Weise von der Orientierung 
abhingig wie die Reiffestigkeit, und nur die Normalspannung auf der 
Bruchflaiche zeigt keinen Gang mit der Orientierung. Die Uberein- 
stimmung dieser Werte ist aber nicht gut genug, um hieraus den Schlu8 
ziehen zu kénnen, da8 allein die Gréfe der Normalspannung in der Bruch- 
flache fiir den Bruchyorgang mafgebend ist. 

Einfluf der Veredelung. Die Laueaufnahmen von veredelten und 
_unveredelten Kristallen unterscheiden sich, wie Fig. 18 und 19 zeigen, 
' nur sehr wenig voneinander. Beim gegliihten Kristall ist allerdings die 


700 


mus geringer. Daraus laBt sich aber nur ent- 
nehmen, da das an sich niemals vollkommen 
eimwandireie Gitter von Metallkristallen bei diesen 
Legierungen durch den Vergiitungsvorgang in 
geringem Mafe unregelmifig verzerrt wird. Diese 
Feststellung will wenig besagen, da der gleiche 
Effekt z. B. auch bei geringen Verformungen der 
Kristalle entsteht. Ob irgendwelche fiir die 
Veredelung kennzeichnenden Gitterainderungen 
| eintreten, kann nur auf Grund von sehr ver- 


feinerten Réntgenverfahren festgestellt werden. Boia) Neledadider Beachflaéne 


Sehr bedeutend sind dagegen die Ver- zur Stabachse bei verschieden 

, . ; .  orientierten Kristallen einer vers 

ainderungen der Festigkeitseigenschaften durch die  edelten Aluminiumlegierung. 
Vergiitung. Besonders die Schubspannung an der 

Streckgrenze wird von etwa 2 auf 9,5 kg/mm”, also fast auf den fiinffachen 

Wert erhéht. Die Trennspannung beim Bruch steigt von 20 bis 25 kg/mm? 

auf 40 bis 50kg/mm?. Die Dehnung schlieBlich wird wenig geandert, 

so daS also die Vergiitung tatsiichlich ihrem Namen entsprechend eine 

wesentliche Steigerung der Belastbarkeit in der Technik zur Folge hat, 

ohne da dadurch der in der Dehnung legende Sicherheitstaktor in An- 


spruch genommen wird. 


SchlieSlich wurde noch der Kinfluf der Veredelung auf das Rekristalli- 
sationsyermégen untersucht. Eimige zerrissene und dabei um 7 bis 20% 
gedehnte Kristalle wurden stufenweise auf wachsende Temperatur gebracht. 
Die veredelten Kristalle rekristallisierten erheblich spiater und zerfielen, 
wie Fig. 20 zeigt, in wesentlich gréSere Kristalle als die unveredelten. 
Im Vergleich zu reinem Aluminium * zeigt sich, daB die veredelten Kristalle 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 42, 283—301, 1927. 
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mit 450 bis 470° bei etwas niedrigeren Temperaturen rekristallisieren als 
Kristalle von Aluminium, die unveredelten aber mit 330 bis 340° ein | 
starkeres Rekristallisationsvermégen aufweisen als feinkristallines Alu- 
Tuinium. 

Die veredelten Kristalle verhalten sich also in bezug auf ihre Re- 
kristallis — wie einwandfreie Kristalle. Bei den gegliihten Kristallen 


miissen dagegen Stérungen des einfachen Gleitvorganges vorliegen, wie 


oS 


& 
S 


bo 
S 


Spannung i ky fmm * 


0,30 040 050 
COS FCOS &, 


Fig 17. Trennspannungen von Kristallen einer veredelten Aluminiumlegierung. 


sie zB. auch beim Ziehen von Kristallen durch eine Diise eintreten* 
Es liegt nahe, den Grund fiir diese Stérungen in den Ausscheidungen zu 
suchen, welche bei der Verformung zu 6rtlichen Unregelmafigkeiten im 
Kristallgitter und damit zu einem erhéhten Rekristallisationsbestreben 
fahren. 

Nach allgemeiner technologischer Erfahrung haben nun solche 
Stérungen sowohl eine Erhéhung der Widerstandswerte Grekaes 


* R. Karnop und G. Sachs, a. a. 0. 
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Fig. 18. Veredelt (abgeschreckt von 5259 in Hy O; angelassen 100°, 1/2 Stunde). 
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Fig. 19. Geglitht (400°, 1/. Stunde; 300°, 1/2 Stunde). 
Fig. 18 und 19. Laueaufnahmen eines Kristalls einer Aluminiumlegierung 
in veredeltem und gegliihtem Zustande. 
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Festigkeit) als auch des Rekristallisationshestrebens zur Folge. Bei 
den veredelten Kristallen ist jedoch der hohe Verformungswiderstand mit 
einem geringen Rekristallisationsbestreben verbunden. Dies legt den 
SchluS nahe, daS die Stérungen durch erfolgte Ausscheidung nur germg 
sein kénnen, auch wenn diese in besonders feiner Form vor sich gegangen 
sind. Eine solche ,kritische Dispersion“ wird aber vielfach fur die 
Veredelung verantwortlich gemacht. Falls dieser Ausdruck jedoch mehr 
aussagen soll, als daB die Veredelung mit der Ubersattigung und dem 


gegliht veredelt 
(bei 340° rekr.) (bei 470° rekr.) 
Fig. 20. Rekristallisation einzelner Kristalle einer Aluminiumlegierung. 
(Debnung ~ 10%.) 2.5mal vergréfert. Geatzt abwechselnd mit 50°/, HCI und 50°/, HNOs, 


Jadurch bedingten Ausscheidungsbestreben verbunden ist, entbehrt er 
bisher einer experimentellen Begriindung. 
Die Versuche sprechen vielmehr dafiir, daS die grofe Harte des 


eredelten Materials an einen besonderen Zwangszustand des Kristallgitters 


yunden ist, der sich vor ynd wahrend der eigentlichen Ausscheidung 
einstellt*. Ein solcher Zwangszustand ist ja bei Stahl im Martensit 


* Vel. P.Ludwik, ZS. d. Ver. D. Ing. 70, 380, 1926; sowie die ein- 
: kel und seinen Mitarbeitern, z. B. ZS. f. 
18, 189—192, 1926. iese Auffassang wird durch eine soeben 
Untersuchung von P. Chevenard und A. Portevin (C. R. 186, 
928) gestiitzt. Danach geht die Hartesteigernng beim Anlassen nicht 
scheidung von CuAl, parallel, die mit Volumenvergréfernng verbunden ist, 
sondern einer Volumenverminderung, deren Ursache nicht festgestellt ist. 
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erkannt worden*. Die Hartung durch Abschrecken und Anlassen ware 
_ danach — ebenso wie die Hartung durch Legierung — als eine besondere 
physikalische Erscheinung anzusprechen. Ihre wirkliche Aufklarung 
_ werden beide erst finden, wenn nihere Vorstellungen iiber die Bindungs- 
_ krafte in Metallgittern entwickelt worden sind. 

| Kristalle und Kristallhaufwerk. Zum Vergleich mit den 
Kristallen wurden einige bei 525° 1/, Stunde ausgegliihte und danach 
ebenso wie die Kristalle behandelte feinkristalline Stabe untersucht. 

Die Verformungskurve des unveredelten Haufwerkstabes verliuft 
nach Fig. 11 mitten zwischen denen der Kristalle. Im Gegensatz zu 
reinem Aluminium** — und noch viel mehr zum hexagonal kristalli- 
sierenden Zink *** — ist danach der Unterschied im Verformungswider- 
stand der Kristalle und des Kristallhaufwerkes gering. 

Beim veredelten Material hegen sogar, wie Fig. 8 zeigt, die Kurven 
der Haufwerkstiibe unter denen der Kristalle, besonders im Gebiet der 
Streckgrenze. Diese Erschemung kann nur dadurch erklart werden, daf 
der Veredelungsetfekt aus irgend einem Grunde bei den Kristallen grifer 
ausfallt als beim Kristallhaufwerk. Die hohen Festigkeitswerte, die hier 
fiir Kristalle mitgeteilt sind, tiberschreiten auch die sonst bekannten 
Werte fiir vergiitete (und nicht nachtriglich kaltverformte) Aluminium- 
| legierungen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir die 
erofziigige Unterstiitzung unserer Untersuchungen zu besonderem Dank 
verptlichtet. 


* Die Modifikationsinderung beim Stahl hat an sich nichts damit zu tun, dab 
der Martensit einen unbestindigen Zustand des w-Hisens darstellt. Eine geringe 
Lisungsfihigkeit fiir Kohlenstoff besitzt wahrscheinlich auch a-Kisen (vgl. G. Masing 
und L. Koch, Wiss. Ver. Siemens-Konzern 6, 202—210, 1927). 

** R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 116—139, 1927. 
** M. Polanyi und E. Schmid, ZS. f. Phys. 82, 684—712, 1925. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahimethode aus dem Institut 
far physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat. Nr_8) 


Untersuchungen an Wismut nach der magnetischen 
Molekularstrahlmethode. 
Vee Alfred Lew in Hamburg 
Mit 6 Abbildumcen. (Eimcesancen am 3. Wai 1928.) 


Die Ustersuckass ver Wiseuimelckulersirahie nach der Gerlach-Sternschen 
Methede erzzb zwei syummeirische abecleukte Straklen, die dem Wismutatom zi- 
seschvichen wurdea. Dic Grifie der Ableakung steht im Shercimstimmamg mit der 
Trees FPaous ash sch Ge mit wechsender Temperaiar schwachker werdender 
uagbgeleskter Surzhl. der dem Bi,-Wolekal megeschrichen wurde Die Unter 
suchesz der Tessperzimrabizecic&kert der Iniemsitzi dieses Strahles erlaubte eme 
mie Berechuane der Discogiationswirme, die sich im enmahernder Dbercinstimmmmg 
mss dex ae dem Nerusischem Theorem berechuctem ergzab- 


L Teil (Wit Ronald G. J. Fraser*) 


Die Ableskung der Molekularsirahlen von Wismut im mhomogenen — 
= = > Gerlach* untersucht. Er fand anfer 
schom fir Kaliom, Natriom, Thallimm usw. bier benutzten Apparatar 
auch Wismet zm untersuchen De die Arbeit aus auSeren Granden ab- | 
gebroches werden mule. werden hier die bisher erreichtem Resaltate — 
pabliziert. obwohl (sche S. 503) weitere Untersuchungen noch wimsehens- 
Welt ware ? 

1. Apparatur Vorversuche zeizten, daS far die hoheren fur die _ 
Verdampiong vom Wismat erforderlichen Temperaturen Ofenmaterial und 
Heang der frakeren Versuchsamorduung (siche Uz M Nr 4: ZS E 
Pays 41. 551 if. 1927) nicht ausreichten. Als Ofemmaterial wurde, statt © 
wit basher Kupfer, Wolframstahl (Schnelldrehstahl Super Rapid Extra) © 
verwendex Fermer wurde dix Heizume durch Elektronenbombardement 
bewirki. Fig 1 zeigt die mewe Anordnung, die mit der alten (Fig 1, | 
U.2 M Nr 4) Gs af die Ofewzmordnamg identisch st. Der Ofen (3) 
sitzt wiitels der Schraube (25) und des Bolzeas (26) anf der W2AN 
Stamze (2), dic am das Kupicrrohr (13) angenietet ist. (Siche ee 


* Exitbeiiee of 1551 Senior Sindeni. 
= tun dé. Phys. 36, 163. 1935. 
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Fig. 2 gibt eme genauere Skizze des Ofens. 


Der Bolzen (26) ver- 


_hindert eine Drehung des Ofens beim Einschalten des Magnetfeldes. Die 


q 


Platin-Rhodium 


Fig. 1. 


Substanz befindet sich im Substanzgefa8 (15), und der Wismutdampf 
strémt dann durch das Ofenansatzstiick (14) zum Ofenspalt (4). Der 
Ofenraum wird durch den Deckel (16) abgeschlossen. Als Material fiir 


den Ofen dient der schon er- 
wahnte Wolframstahl, der nach 
einmaligem Ausgliihen glashart 
wird, aber trotzdem zihe bleibt. 
Zum Beispiel kann man die 
kleinen Schrauben, die zum 
Befestigen der Ofenspaltbacken 
dienen, nach dem Versuch ab- 
schrauben, ohne da sie ab- 
brechen. Das Material ist also 
fiir diese Zwecke auSerordent- 


mo Atired Len, 4 


und kann leicht ausgewechselt werden. | dic Heimaps dee 

bombardement des Ofemspalttragess (27) ics ae 
der Lamze usd des Durchmessers des Ofenansaizrohres leicht vers 
prefc Teaperstuniificrcarce xwiechen Ofcaspall wad Okan 
wenden (siehe IL Teal 5 eanagceae = Ofenspalies wurde mit 


s Sidecks sealshe pilin: Sheed hea Der Wolframdraht 
einen Durchmesser von 0.2mm An dic Spirale wurden — 2000 Volt + 
emer klemen Gleichstrommmaschime gelesi, wahrend der Ofen geen 
Dez von dex Spirale emittierte Elektronenstrom betrag etwa 30mA_ 
Dat ee ee een SS ae _ : 


= 
oo 


tf 
= 


Tee = 1. MERE 
fs Kes 
macht wit cimem Blech ans verschiedenen Meiallstreiicn (6a, i Ki 
Nickel, Silber) Der Wisnmistrich erschien zunachst anf Nick 
ie der Retheniolee ani Kuper, Silber, Gold Wakrend des Ve 
biclt sich auch das Nickelblech am sanhersten. Es wurde deew 
als Auffanseflache benntzit. ‘ 
Als Material wurde riioee abe vou der Firma Hart 
& Brass. Frankfort 2 M. far die vorliegenden Versuche beauizt. 
2 Versuchsergebnisse. Wersuche mit Wismat ergaben z 
Anifangeflache zwei breite abgclenkte Striche und civen oc] 
abgelenkica Strich im der Mitte (Fig 32) Der Mittelstrich v 
bei biheren Temsperaturen des Olenspalies (Fig 3b) Us liegt dahers ; 
auzanchusen. dab ex von unabgelenkten Molekilen berrakrt (siebe IL" ‘€ 
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Von der yon Gerlach gefundenen Unsymmetrie war keine Spur zu 
bemerken. Das abweichende Resultat von Gerlach ist vielleicht so zu 
erkliren, da sein Strahl viel néher an der Polschuhschneide vorbeiging. 
Dadurch wurden die Molekiile im angezogenen Strahl zusammengedrangt 
und seine Intensitit vergréfert, die des abgestobenen Strahles umgekehrt 
-yerkleinert. Dieser ist ihm daher méglicherweise entgangen. 

Es soll nun zuniichst gezeigt werden, daf die beobachtete Auf- 
| spaltung auch beziiglich ihrer Dimensionen mit den aus den spektro- 
_ skopischen Beobachtungen und der Theorie zu erwartenden Resultaten 
tibereinstimmt*. Hiernach sollte es nach jeder Seite zwei abgelenkte 
Strahlen gleicher Intensitét geben, die von Wismutatomen herriihren, 


Fig. 4. 


deren magnetische Momente (u,, u,) in Richtung der Feldstirke im Ver- 
hiltnis 1:3 stehen. Bei einem Molekularstrahl von einheitlicher Ge- 
schwindigkeit miiBte man_also zwej Striche auf jeder Seite statt des 
einen beobachteten sehen. Berechnet man jedoch nach den obigen An- 
nahmen unter Beriicksichtigung der Maxwellschen Verteilung die genaue 
Intensitatskurve (siehe O. Stern, U. z. M. Nr. 5)*##, so sieht man, daf tat- 
sachlich nur ein Maximum da ist, also auch nur ein Strich auf jeder Seite 
zu erwarten ist (siehe Fig. 4, die beispielsweise fiir den Fall s, —= 13a 
wiedergegeben ist, wo s,, die der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit « 
entsprechende Ablenkung, und a@ die halbe Strichbreite sind). 

Nimmt man wie friiher an, daf die Grenzen der beobachteten Striche 
Stellen gleicher Intensitat J sind, so kann man daraus die beiden s, (82 ,); 
8a(u,))) die ja im Verhiltnis 1:3 stehen sollen, fiir die beiden zusarmmen- 


* F. Hund, Linienspektren, 8.196, Berlin 1927; V. Thorsen, ZS. f. Phys. 
40, 642, 1926; G.R.Toshniwal, Phil. Mag. 4, 774, 1927; S. Goudsmit und 
E. Back, ZS. f.. Phys. 48, 321, 1927. 

** ZS. f. Phys. 41, 563, 1927. 
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setzenden Kurven berechnen. Setzt man J, = J,, so ergibt sich, 
falls s 5> @ ist: 

= Se 38_ $ ( ™ 8 3 Sq) 

Sof ==. geet, | ee 
zs _ le *+49e m) = Sle s + Ye a), (1) 

sy \ ; 32 \ 


worin s, die Bedeutung s,q,) hat (vgl. auch Fig. 5). 
Aus dem aus der Formel (1) errechneten 8, (,)-Wert findet man 
aus Formel (2) den zugehérigen u,-Wert in Bohrschen Einheiten. 


Uy 5 09 », 21,\* 
s SSS -_—: ld. 1 ae A ae 
Se (ux) ART || Oz at + i ( ) 


Hierin ist 1, — Lange des Weges im inhomogenen Felde — 5,9ecm, 
1, == Abstand der Auffangeflache vom Feldende — 5,0 cm. 

Aus den Versuchen ergibt sich ein mittlerer u,-Wert von 0,72, | 
Bohrschen Einheiten (siehe Tabelle 1, Spalte 11). Die Bedeutung von 
Spalte 12 und 13 siehe weiter unten. : 

Setzt man u,,u, gleich 4g bzw. ¢g (in der spektroskopisch iib- 
lichen Terminologie), so ergibt sich aus den Messungen ein g-Wert von 
1,45, wahrend er nach der Theorie zwischen 
2 und + = 1,33 naher an letzterem Wert legen 
sollte #*. Optisch ist dieser g-Wert bisher nicht 
bestimmt ***. 

Die Beobachtungen stehen also im Ein- © 
klang mit der Theorie, es mu8 aber mit allem 
Nachdruck betont werden, daB die vorliegenden 
experimentellen Ergebnisse auch durch sehr viele 
andere Annahmen dargestellt werden kénnten. 


Zum Beispiel kénnte man entsprechend wie bei 
Kalium und Natrium die beobachteten Striche 
als einfach deuten, und unter dieser Annahme berechnet man s, nach der 
Formel 


ek Ee ey Fa (3) 


Danach wiirde sich dann ein magnetisches Moment von 0,85, Bohrschen 
Einheiten ergeben (siehe Tabelle 1, Spalte 13). 


* In der Arbeit U. z. M. Nr. 4, S.559 sind versehentlich in der Formel J, 
und 7, verwechselt. 
** Nach freundlicher Auskunft von Herrn W. Pauli 
**% Allgemein sind die g-Werte des Normalzustandes optisch wegen Selbst- 
umkehr oft schwer bestimmbar. Dagegen ist die Molekularstrahlmethode gerade 
nur ani den Normalzustand bequem anwendbar. ; 
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Tabelle 1. 
1 2 | 3 j 4 ie 6 7 
Versuchs- Erschei- BPSune™ fy é c Je fy) 
nummer | nungszeit | 5. stunden SSL = sears =z ne aie 
1 “3° 45 25 75 281 350 
2 60 25 30 69 280 329 
3 60 4,5 50 a6 392 315 
4 DD 45 35 70 275 330 
5 70 4.5 35 a4 340 294 
6 75 45 35 DD 370 305 
7 60 4.5 30 69 280 329 
8 70 45 35 69 240) 312 
5) 70 45 30- D8 280 291 
10 50 4,0 30 38 225 202 
1 HI 8 9 10 il 12 13 
Versuchs- | Temperatur Feldstarke oa. = nee = 
nummer || 7 abs. in GauB = - 10-4 Gau8/cm* i a 
1 1350 17 000 4,10 0.73; 406 
| 2 1360 12 400 3,82 0.74, 385 
3 1360 12 400 3,82 O71, 382 
ee 1350 |} 12400 3,82 0.74, 384 
D 1428 | 12400 | 3,82 | = 0,70, 354 
6 1423 12 400 3.82 0,72, 368 
7 1350 | 12400 3,82 . 0,74, 385 
8 1328 | 12600 3.70 | 0,71, 362 
9 1383 12 600 3,70 , 0.69; 345 
10 Mis2z8 | 7 700 2,60 0,65 250 


Rein experimentell wiirde man eindeutige Resultate nur dann be- 
| kommen, wenn man entweder Intensitaten quantitativ messen oder einen 
‘Monochromator anwenden wiirde. 

Um festzustellen, ob die Hyperfeinstruktur des Wismutbogenspek- 
| Sane bzw. ihr Paschen-Back-Effekt ** bei den vorliegenden Versuchen 
eine Rolle spielt, wurden Messungen bei drei verschiedenen Feldstarken 
(7700, 12500, 17000 Gau8) durehgefiihrt. Aus der Tabelle 1, Spalte 9 
und 11 ist zu ersehen, da8 ein solcher Einflu8 nicht beobachtet wurde. 
da die gefundenen y- Werte innerhalb der Versuchsgenauigkeit konstant 
sind. Allerdings ist der bei der kleinsten Feldstarke gemessene u-Wert 


etwas kleiner, was auch zu erwarten ist, falls die Hyperfeinstruktur hier 
‘schon eine Rolle spielt. Es ist aber nicht sicher, ob diese Abweichung 


= An der Stelle des Strahles siehe U. z. M. Nr. 4, S. 556 ff. 
== S. Goudsmit und E. Back, ZS. f. Phys. 43, 321, 1927: E. Back und 
S. Goudsmit, ebenda 47, 174, 1928 
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reell ist, weil die Messungen bei diesem schwachen Felde nicht mehr so 
genau sind. Aus diesem Grunde wurde Versuch 10 bei der Mittelbildung 


der u-Werte nicht beriicksichtigt. 


ide Perl. 


Falls die Hypothese, da8 der unabgelenkte Mittelstrich von Wismut- | 
molekiilen herriihrt, zutrifft, mu8 ein Vergleich der Intensitat dieses | 
Striches mit der Intensitaét eines ohne Magnetfeld erzeugten Striches den ~ 
Prozentsatz der bei der betreffenden Temperatur vorhandenen Wismut- — 
molekiile bzw. den Dissoziationsgrad des Wismutdampfes ergeben. Durch | 
Variation der Temperatur sollte es dann miglich sein, aus der Tem- 
peraturabhingigkeit des Dissoziationsgrades die Dissoziationswarme zu 
bestimmen. Die Untersuchung der Unabhangigkeit der so erhaltenen 
Dissoziationswirme von der Temperatur sowie die Berechnung ihres 
Absolutwertes aus dem Dissoziationsgrad mit Hilfe des Nernstschen 
Warmetheorems erméglicht dann eine Priifung der zugrunde gelegten 
Hypothese. 

Leider ist die Messung der Intensitait der Molekularstrahlen im Falle 
des Wismuts zurzeit nur sehr roh durch Bestimmung der Erscheinungs- 
zeit der Striche méglich. ‘rotzdem soll tiber einige entsprechend dem 
oben dargelegten Programm durchgefiihrte Versuche hier kurz berichtet 
werden, da sie, obwohl noch sehr ungenau, immerhin die prinzipielle 
Méglichkeit der Bestimmung chemischer Gleichgewichte mit Hilfe der 
Molekularstrahlmethode zeigen. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daS bei. verschiedenen mit Hilfe 
eines Thermoelements gemessenen Temperaturen des Ofenspaltes die Er- 
scheinungszeiten, éinerseits des Mittelstriches mit Magnetfeld, andererseits © 
des Striches ohne Magnetfeld, bei sonst gleichen Bedingungen, gemessen 
wurden. Es wurden bei einem Versuch bei konstanter Temperatur immer 
moglichst mehrere Striche, abwechselnd mit und ohne Magnetfeld, erzeugt. 
Die Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. Falls die Er- 
scheinungszeiten umgekehrt proportional der Intensitat des Strahles sind, 
ist ihr Verhiltnis gleich dem Bruchteil 1— «@ der undissoziierten Mole- 


kiile (siehe Spalte 4). Nehmen wir weiter an, da8 es sich um Bi,-Mole- 
2 


kiile handelt, so sollte nach dem Massenwirkungsgesetz y - Pa 


2 
— 0 
gleich der Gleichgewichtskonstanten sein. P bedeutet den Totaldruck, 
der aus der gesamten verdampften Menge, die durch Wagung bestimmt 
wurde, und der GroBe des Ofenspaltes (f) nach der Formel von Knudsen: 
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Tabelle 2. 
1 2 3 4. 5 e | a Sanllgd 8 he. 96 
mM Erscheis« Bra behn uses ia A ae 5 ie Uae aoe 
| t : , f f 
Smperstur | mongszeit | ,zeitdet ial a | P| xp [4.108] toe, 
3 ohne Feld mit Feld 
1093 13’ 25’ 0,52 | 0,48 | 0,57 0,683 | 0,915 | — 0,1656 
1093 11 18 0,61 |.0,39. | 0,57 0,409 | 0,915 | —0,3883 
1098 15 30 0350 | 0,50 | 0,55 0,783 | 0,912 | —0,1349 
1098 11 18 0,61 |0,39 | 0,55 0,390 | 0,912 | — 0,40384 
1148 A 12 0,33 |0,67 | 0,96 3,137 | 0,873 0,4965 
1153 11 45 0,245 | 0,755 | 0,53 2,815 | 0,867 0,4495 
1173 9 60 0,15 | 0,85 | 0,50 5,204 | 0,851 0,7163 
1263 6 110 0,055 | 0,945 | 0,68 | 28,0388 | 0,792 1,3625 
1263 di 120 0,058 | 0,942 | 0,59 | 18,532 | 0,792 1,2679 
5,88 - 10-2 . 
= Share ee (siehe U. z. M. Nr.1, ZS, f. Phys. 39, 
MT 


S. 755), berechnet wurde (siehe Spalte 6). Von einer Korrektion wegen 
der endlichen Dicke der Spaltbacken wurde abgesehen. Die so ermittelten 
Werte -von K, sind in der Spalte 7 angegeben. In Fig. 6 ist in der 
tiblichen Weise log K, als Funktion von 1/7 aufgetragen. Wie man 

45 


° 


log ho 


40 


9790 0800 G825 G850 OSS 9900 Gst0-4-10 q 
: Fig. 6. 


sieht, ist die Kurve nicht geradlinig, sondern nach der Abszissenachse 
zu konkav gekriimmt. Es war nicht miglich, zu entscheiden, ob diese 
Kriimmung reell ist, d.h. ob z. B. héheratomige Wismutmolekiile eine 
Rolle spielen, oder ob sie von der Unvollkommenheit der Intensitits- 
meSmethode herriihrt. Bei Vernachlissigung der Kriimmung ergibt sich 
eine ungefiihre Dissoziationswirme von 60000 (+ 15000) cal. 

33 * 


. 
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Die Berechnung nach dem Nernstschen Warmetheorem erfolgte nach ; 
der Formel *: a j 
Uo aes ; 
a Be 
mei.V = RT 42 

Nach kurzer Entwicklung erhalt man 
VRT vymM .,, 
K,N “4Vx eo * 
Die Werte von d und vy schatzen wir durch Vergleich mit dem Jod-— 
molekil zu 


d —5.10-8, vy = 1,0.10" (Jod, d = 4,52.10-8, » = 1,57. 10%)*. 


(4 


U, 


0 


5 
4,57 T Og 


== log 


Ein etwaiger Fehler in diesen Werten spielt ftir die Berechnung der” 

Warmeténung nur eine geringe Rolle. Das statistische Gewicht des 

Wismutatoms a.h.® setzen wir gleich 4, das des Molekiils gleich 1. 
Hieraus ergibt sich eine Dissoziationswarme von 56000 cal. 


Herrn Prof. Stern méchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir seine wertvollen Ratschlage meinen Dank aussprechen. 

AuBSerdem danke ich der Notgemeinschait der Deutschen Wissen- 
schaft fiir das mir zur  Durehfobrung dieser Arbeit gewahrte Forschungs- 
stipendium. 


* 0. Stern, Ann. d. Phys. 44, 497, 1914. © 
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Das freie Elektron im homogenen Magnetfeld nach der 
Diracschen Theorie. 


Von I. I. Rabi*, zur Zeit in Hamburg. 
(Hingegangen am 16. Mai 1928.) 


| ‘Die Diracschen Gleichungen werden gelost und die EKigenwerte und Higenfunk- 
tionen diskutiert. 

| Die Diracsche Quantentheorie des Elektrons ergibt die richtige 
_ Duplizitét und Spinkorrektion. Es ware deshalb interessant, den ein- 
fachen Fall eines freien Elektrons in einem homogenen Magnetfeld zu 
— untersuchen. 

Die Diracschen** vier Gleichungen fiir die vier Funktionen y,..., 
 lauten in unserem Falle 


[2 + (ep +<A) + esmely = 0 (1) 
mit 
WwW Ten) ; 
Leper eis? A ="), [Hr], ao. ig” i= 1, 2, 3. 


0; und 6; sind die Diracsche Matrixoperatoren. 

Wir haben eindeutige und iiberall endliche Lésungen zu finden. 

In zylindrischen Koordinaten (7, g, 2), deren z-Achse die Richtung 
des Feldes habe, wird (1) 


Ww a) h ao 
(= + me), — ies (is His gg wr) ve tins w= 0, 
ee @) 
([-— me) —ie-tv(he iF Pwr) dy — 8h = } 
W a) eo 
(—-— me)v, — ier (uF + i= = wr), + ih ty = 0, 
er statt —“gesstat, ist 
BOP aver statt 5 st. 
Eine partikulare Lésung sei 
sey 
i= F,G)e 8 5 = 1,2,8,4, (3) 


* Barnard Fellow, Columbia University. 
** P. A, M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 117, 610, 1928. 


508 I. I. Rabi, \ 


p ist der konstante Impuls parallel zum Felde und die n, sind ganze 
Zahlen (wegen der Hindeutigkeit). 
Setzen wir (3) in (2) ein, so ergibt der Vergleich der Exponenten 


von @ 
p willkiirlich, n,;—=%q;—M, = %, 1, = n, + 1. (4) 


Also ist nur eine der Groen n, frei wahlbar; als solche nehmen wir 1. 


Wenn wir setzen 


0 2 
LBS = 8 aes , R,(r); (5) 
so wird aus (2) 
d 2w . ip “Af Wi 
to == (n,— 1) RB, + Gn ahs te Tah me) rR = 0, 
d ip 4 (/W 
Vals ae pels — n, Ry — (amen Ba =) 
d 4 (/W 
Soy ten <(— + me)r Ry + (n,—1) Ry + 2— oR, +> eRe 
d a a 
Pee ee ~me)r By — spr hy — my hy aus 
In diese Gleichungen gehen wir mit dem Ansatz 
Rite are Ss cy (7) 
5 : 


ein. Der Vergleich der Potenzen von r* gibt eine Gleichung vierten 


Grades mit den beiden Doppelwurzeln 


2a 
eee No (8) 
und der Vergleich derjenigen von r**” 
} 3 
[a + vy — (n, — 1)] GOs. 2 oo io ORs 
4 (W 
+7(- — me) Co =a 
= ~ On rt(a@+tyv + ng) See “(= me) OMS = 0, 
(9) 


i (W 9 ' 2 vesn ea 
o(— + m :) OPS ile sa a, a Cole a (ohare 


Fi 
ae OF =a 0, 
a 


aes + me) OM, +5 Sin OP t(e Lok m) of — 
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Man sieht zuniachst, da$ fir « =n, in R, und R, die ungeraden 
Koeffizienten und in R, und R, die geraden Koeffizienten verschwinden 


miissen, umgekehrt fiir « = — n,. 
Fiir das Verhaltnis zweier ‘sukzessiver Koeffizienten findet man 


Eo a ou 1 2 wh [(o + v +m, — 1) — 25] 
oo, C®,  KMetrvt+n—-Y)a@tyv—n, +1)’ 


v—2 y—2 


OM Of, 1 2wh[otvtn, —1)— 25] 


ee ee CO pee Gy — ns 1)’ ¢ (10) 


1 (W p W 
One aa (| —me) a ({ +) 


oo ~G@tvtm—l’ OP ~atv+m+i | 


mit der Abkiirzung 
2 


2whj = ae 


R, und R, stehen demnach in einem konstanten Verhiltnis kh. 

Damit die Lésung im Nullpunkt endlich bleibt, miissen die Reihen (7) 
mit nicht negativen Potenzen beginnen. Fiir n, => 0 haben wir also 
% = n,— 1 und fiir n, < 0, » = —n, zu nehmen. 

Die Funktionen R&, folgen unmittelbar aus (10). Sie sind durch 
entartete hypergeometrische Reihen 


i 
F(a, B,7) = 1+ es ae ho ia 


darstellbar. Zum Beispiel ist die Reihe fiir R, im Falle « = n, —1, 
n, > 0 ie 
Us oe m1 (5 + Ny, Ng ea 


Die Reihen brechen dann und nur dann ab, wenn j eine ganze Zahl >n, 
ist. Ist diese Bedingung nicht erfiillt, so werden nach (5) die Higen- 
funktionen exponentiell im Unendlichen anwachsen*. Also muS j eine 
ganze nicht negative Zahl gréBer oder gleich m, sein. 

Infolge der Mehrfachheit und der ganzzahligen Differenzen der 
Wurzeln x gibt es auch andere Lisungen von (6), die durch 


ee Gia as». (ae!) n 


* W. Gordon, ZS. f. Phys. 48, 11, 1928. 
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gegeben sind, wo @, die gréSere der beiden Wurzeln (a, und a,) ist. 
Diese Liésungen befriedigen aber nicht die Konvergenzbedingungen im 
Unendlichen. 

Die Eigenfunktionen lauten fiir , >0 


re w t 

= u 0) t(m2—D pts pz 

Ls = kD, = Cye ah m1 F(—j + ng, Noy ite ; “a 
2) 


] 


‘< Li As -= Pr 3 ina.Nu te 
5 Aes) Lara —me)|e ah mm F(—jmy ntl Frye i 


ray fe! --r : w .\ ingot el 
i OT Et = tm) ah rE (—jtnym+ Lore hoy 


und fiir n,< 0 


ee d 
= kD Ce yom F(—j, —n,+ 1, <8 


) i(m.—Dp+ Pe 
é 
dy 2 


— i 1 (/Ww c eS ee " w in p+ ey 
 — 6.(=-) [p+ > (—-me)]e 2h MF Cj, —m +1, Fre ae 


r wis ue 
ee C, (=) & + = +m c) @ 2h! y— mF (—§, —n, + 1, a) EN 
Solche Eigenfunktionen kann man bekanntlich auch durch Laguerresche 
Polynome ausdriicken. Fiir einen vorgegebenen Wert von j gibt es un- 
endlich viele Eigenfunktionen, weil », alle ganzzahligen Werte gleich 
oder kleiner als n, annehmen kann. Diese Tatsache entspricht der be- 
liebigen Wahl der Lage der z-Achse. 
Die Eigenwerte 


WE et PRE 2 j eo hy pO 
oa =p = 44 wh; p= Ola 
nach Potenzen von -1/c entwickelt, sind 


7 2 ape 29 
= me + 9, aj one i 
eH 


= ~—— die Lamorfrequenz und h die Plancksche Konstante 
4uamc 


Wo @ 


bedeuten. Z 

Die Schrédingersche Theorie (unmagnetisches Elektron) ergibt 
dieselben Eigenwerte mit (j + }) statt j, also darf dort die Energie der 
Bewegung um die Feldrichtung nicht Null werden. Unsere Ergebnisse 
kann man als eine Aufspaltung der Eigenwerte des unmagnetischen Elek- 
trons durch die Einstellung des Elektrons parallel und antiparallel zum 
Felde deuten. 
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Es ist merkwiirdig, daf der Ausdruck fiir die Komponente des 

Stromes um die Feldachse, 

J, == v, i + yet + 03 + Vs V2 

J, =i (Wy, vi ee vi Y,) te (Ws v3 ae v3 Vs); 
im untersten Zustand, wo die Energie des Elektrons nur aus der kine- 
tischen Energie der Bewegung parallel zum Felde besteht, im ganzen 
Raum verschwindet. Wenn man sich diesen Zustand so vorstellt, daB 
die potentielle Energie des Elektroneneigenmoments und die Energie der 
Bewegung um die Feldachse sich gegenseitig aufheben, ist nicht zu er- 
warten, da diese Komponente iiberall verschwindet. In der Diracschen 
Theorie ist es eben prinzipiell nicht erlaubt, die Translationsbewegung 
des Elektrons von seiner Rotationsbewegung zu trennen. 


Spektroskopisches tiber das Nachleuchten von Stickstoff*. 
Von Gerhard Herzbergin Darmstadt. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Mai 1928.) 


Nach einigen erginzenden Bemerkungen zu einer friiheren Arbeit wird gezeigt, 
daS, wahrend die gewéhnlich beobachteten Funken- und Bogenlinien des Stickstofis 
in keinem Zusammenhang mit dem Nachleuchten stehen, in der erzeugenden Ent- 
ladung desselben unter allen Umstanden die roten und ultraroten Bogenlinien in 
besonders grofer Intensitét auftreten. In einer Entladung, die zur Erzeugung des 
Nachleuchtens gerade nicht ausreicht, treten sie dagegen nicht auf. Dadurch wird 
die Sponersche Deutung des Nachleuchtens durch Rekombination von N-Atomen im 
Dreiersto8 stark gestiitzt. Auf jeden Fall miissen Stickstoffatome bei dem Nach- 
leuchten eine Rolle spielen. Daran schliefen sich einige Betrachtungen tiber die 
Entstehung der N-Atome unter diesen Umstiinden an. — Das Intensitaétsmaximum 
in der griinen, gelben und roten Bandengruppe des Nachleuchtens ist bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft sehr stark nach Violett verschoben. Mit zunehmendem 
Druck und mit zunehmender Zeit zwischen direkter Entladung und Beobachtung 
verschiebt es sich dagegen nach langeren Wellen. — Die ON-Banden treten unter 
den benutzten -Versuchsbedingungen sehr schwach auf. Sie zeigen eine voll- 
kommen andere Struktur als sonst im Nachleuchten. Nur die Bandenlinien 
R (83, 6 143) und P (55; 83) 165) der Banden mit n’ = O treten intensiv auf, 
wahrend die iibrigen Banden bzw. Bandenlinien duSerst schwach sind. Es wird 
vermutet, daf es sich hier um eine zur Jod-Resonanz-Fluoreszenz analoge Er- 
scheinung bei den CN-Banden handelt. Die Anregung erfolgt dabei vermutlich 
mit den ultravioletten Stickstoffbanden, die im Nachleuchten zu erwarten, aber 
bisher noch nicht gefunden sind. Am Schlusse werden die verschiedenen Tat- 
sachen, die fiir und gegen die Sponersche Deutung des Nachleuchtens und die 
durch metastabile Molekiile sprechen, zusammengestellt. Hs ergibt sich, da8 die 
Mehrzahl der Tatsachen fiir die erstere spricht. 


a) Einleitung. 

Jn einer vor kurzem erschienenen Arbeit ** wurde unter anderem 
gefunden, da8 trotz des Vorhandenseins von Verunreinigungen in Stick- 
stoff kein Nachleuchten auftritt, wenn nicht die Wande eme besondere 
Beschaffenheit haben***. Dies wurde unter Annahme der Sponerschen 
Deutung des Nachleuchtens dahin gedeutet, da8 die ,saubere“ Glaswand 
im allgemeinen die Wiedervereinigung von Stickstoffatomen katalytisch 
beschleunigt; sie kann dann auch als dritter Partner bei einem Dreier- 
sto8 wirken. Infolgedessen tritt keim Nachleuchten auf. Erst wenn diese 
katalytische Wirkung der Wand ,vergiftet“ wird, erhilt man das Nach- 
leuchten. In der genannten friiheren Arbeit war iibersehen worden, da8 die 


* Teil der Darmstadter Dissertation. 
** G. Herzberg, ZS. f. Phys. 46, 878, 1928, in folgendem mit I. zitiert. 
*** Beim Luftnachleuchten haben dies kirzlich auch wieder M. Majewska und 
W. Bernhardt (ZS. £. Phys. 48, 137, 1928) gefunden. 
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Méglichkeit emer solchen Deutung schon von Frl. Sponer* in der Arbeit, 
in der sie ihre bekannte Hypothese tiber das Zustandekommen des Nach- 
leuchtens aufstellte, und spater wieder von B onhoeffer und Kaminsky** 
betont wurde. Die letzteren hatten ja gefunden, da8 in Réhren mit Elektroden 
in einem Druckbereich von 2 bis4mm bestimmte sehr kleme Mengen von 
Verunreinigungen eine maximale Intensitét des Nachleuchtens erzeugten, 
wahrend in ganz reinem Stickstoff kein Nachleuchten auftrat. Sie konnten 
nicht entscheiden, ob hierbei die Verunreinigung des homogenen Gases 
oder die der Wande ausschlaggebend ist. Die letztere Miglichkeit 
wurde yon ihnen aber ausdriicklich offen gelassen. Meine friihere Unter- 
suchung, die mit der elektrodenlosen Ringentladung ausgefiihrt war, hatte 
nur gezeigt, da auch bei Vorhandensein von Verunreinigungen im homo- 
genen Gas, selbst bei langerem Hntladungsdurchgang, kein Nachleuchten 
auitritt, wenn die Réhre vorher gut ausgegeheizt war. Diese und einige 
andere Beobachtungen schienen in gewissem Gegensatz zu den Ergebnissen 
von Bonhoeffer und Kaminsky zu stehen, was auch l.c. betont wurde. 
Ich lege jedoch, um MiBverstandnissen vorzubeugen, besonderen Wert aut 
die Feststellung, daf damit keineswegs die Ergebnisse von Bonhoeffer 
und Kaminsky irgendwie angezweifelt werden sollten, vielmehr sollte 
nur auf die Diskrepanz, die offenbar an der Verschiedenheit der Versuchs- 
bedingungen liegt, hingewiesen werden. Es zeigt sich hier wieder die 
Kompliziertheit der Vorgange, die das Nachleuchten hervorrufen. 


Zu der friitheren Arbeit sei noch erginzend folgendes bemerkt: Es 
wurde dort auf die Méglichkeit hingewiesen, das Nachleuchten, wenn es 
absichtlich oder unabsichtlich beseitigt worden war, durch geringen 
Wasserstoffzusatz jeweils wieder zu erhalten. Hiervon wurde bei den 
langstiindigen Belichtungen, die sich bei den spektrographischen Auf- 
nahmen des Nachleuchtspektrums als notwendig erwiesen, ausgiebig 
Gebrauch gemacht, denn das Nachleuchten wird bei langerem Entladungs- 
durchgang allmahlich immer schwicher (siehe l.c.). Dabei zeigte sich nun, 
daB dies Verfahren nach und nach bei derselben Réhre immer weniger 
wirksam war, so daf besonders in der Quarzréhre ein Zustand erreicht wurde, 
in dem selbst bei starkem Wasserstoffzusatz nur ein sehr schwaches Nach- 
leuchten auftrat. Durch Zusatz von Kohlensiure konnte das Nach- 
leuchten wieder in betrichtlicher Starke erhalten werden. Dies beruhte 
aber anscheinend nicht auf einer Verunreinigung der Wande, da nach 


* H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622 1925. 
** K.F. Bonhoeffer und G. Kaminsky, ZS. f. phys. Chem. 127, 385, 1926. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 34 
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gutem Auspumpen das Nachleuchten in frisch eingefiilltem Stickstoff 
wiederum nicht auftrat. Es scheint danach, da8 jedenfalls der Wasser- 
stoi allein zusammen mit dem Stickstoff (etwa als NH,) zur Wand- 
vergiftung nicht ausreicht, sondern~da8 in der Wand noch etwas vor- 
banden ist, das auch nicht durch Ausheizen beseitigt werden kann und 
das erst durch sehr langen Betrieb der Réhre und wiederholten Wasser- 
stoffzusatz aufgebraucht wird. Bemerkenswert ist dabei, da8 in diesem 
Zustand der Réhre in remem Wasserstoff der bekannte ,white stage“ * 
auitrat. Wurde dieser durch Sauerstofizusatz (Wasserbildung) beseitigt, 
so trat auch in reinem Stickstoff wieder Nachleuchten auf. Es ist also 
méglich, da§ auSer einer Stickstoff-Wasserstoffverbindung (siehe I.) auch 
noch eine Wasserhaut fiir die Wandvergiftung notwendig ist. Damit soll 
nicht gesagt sein, da§ nicht in anderen Fallen auch andere Verunreini- 
gungen als solche Wandvergiftungen wirken kénnen. 


b) Das Spektrum der erzeugenden Entladung. 


Es ist in der ausgedehnten Literatur iiber das Nachleuchten des 
Stickstofis mehrfach betont worden **, da8 in der erzeugenden Entladung 
des Nachleuchtens Atomlinien entweder ganz fehlen oder doch duBerst 
schwach sind. Vielmehr dominieren die Bandenspektren des Stickstoffs, 
vor allem die zweite positive Gruppe. Fowler und Strutt (1.c.) konnten 
sogar zeigen, da8 in einer Entladung, in der fast ausschlieSlich Atom- 
Iinien auftraten, kein Nachleuchten zu beobachten war. Aus diesen 
Tatsachen ist vielfach der Schlu8 gezogen worden, da8 die zuerst von 
Strutt *** gemachte Annahme, die spater von Sponer (1.c.) wieder auf- 
gegriffen und eingehender diskutiert wurde, da8 namlich das Nachleuchten 
bei der Wiedervereinigung von Stickstoffatomen entsteht, nicht richtig 
sein kann. Was nun den zuletztgenannten Versuch betrifft, so hat schon 
Sponer darauf hingewiesen, da§ er nichts entscheidet, da hierbei als 
Entladungsbahn eine enge Kapillare benutzt wurde, die sich natiirlich 
bei der kondensierten Entladung stark erhitzte und wie sie vermutete, 
infolgedessen die Wiedervereinigung der Stickstoffatome dann katalytisch 
beschleunigte. DaB tatsaichlich durch Ausheizen das Nachleuchten be- 
seitigt wird, ist in L gezeigt worden. Dazu kommt, da8 auch ohne diese 


* Siehe G. Herzberg, Ann d. Phys. 84, 553, 1927. 
** Siehe zB. A. Fowler und R. J. Strutt (Proc. Roy. Soc. London 85, 
385, 1911; 86, 105, 1912) und R. Rudy (Journ. Frankl. Inst. 202, 376, 1926). 
*** RB. J. Strutt. Proc. Roy. Soc. 85, 219, 1911. 
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‘Erwarmung nachleuchtender Stickstoff nach Kichlu* durch Kapillaren 


nicht hindurchzudiffundieren vermag, was ich unabhingig von diesem 


ebenfalls fand. 


In I. wurde kurz bemerkt, da8 im Spektrum der weiSen Ring- 
entladung, bei der das Nachleuchten auftritt, auch Bogen- und Funken- 
linien des Stickstoffs auftreten. Dies ist tatsaichlich haufig der Fall, 
die Funkenlinien sind dann recht intensiv, wahrend die Bogenlinien 
allerdings, wenn iiberhaupt vorhanden, duferst schwach und kaum identi- 
fizierbar sind. Eine genauere Untersuchung zeigte nun jedoch, daS mit 
zunehmendem Druck (also abnehmender Anregungsstarke) die Funken- 
linien immer schwicher wurden und daS bei dem héchsten Druck, bei 
dem noch ein intensives Nachleuchten auftritt, sie nicht mehr oder nur 
noch auferst schwach vorhanden sind**. Es besteht also damit Uberein- 
stimmung mit den Untersuchungen. mit Roéhren mit Elektroden, daS 
namlich das Auftreten des Nachleuchtens in keinem Zusammenhang mit 
dem Auftreten der im sichtbaren und ultravioletten Gebiet liegenden 
Atomlinien steht, was, wie gesagt, nicht gerade zugunsten der Sponer- 
schen Deutung des Nachleuchtens zu sprechen schien. 


Dagegen zeigten nun aber Aufnahmen mit Platten, die mit dem 
neuen Sensibilisator Neocyanin*** sensibilisiert und mit Ammoniak iiber- 
sensibilisiert worden waren, unter den obengenannten Bedingungen 
(héchster Druck, bei dem noch ein intensives Nachleuchten auftritt) die 
von Kiess**** gefundenen roten und iniraroten Bogenlinien mit besonders 
groBSer Intensitaét. Die beobachteten Linien sind in Tabelle 1 zusammen 
mit den geschitzten Intensitaten aufgefiihrt. Die Wellenlangen sind die 
von Kiess angegebenen. Andere als diese Linien traten nicht auf. 
Trotz der sehr geringen Empfindlichkeit in dem betreffenden Gebiet ist 
die Schwarzung dieser Linien von derselben GréSenordnung wie die der 


* P. K. Kichlu, Proc. Ind. Ass. f. Cult. Sci. 9, 287, 1926. 
** Siehe Fig. la einer demnachst in den Ann. d. Phys. erscheinenden Arbeit 

des Verfassers tiber die Struktur der negativen Stickstoffbanden. 
*** Eine ausreichende Menge desselben wurde dem Institut freundlicherweise 
von Herrn Prof. Oldenberg zur Verfiigung gestellt, wofiir ihm auch hier gedankt 


sei. Eine Untersuchung verschiedener Plattensorten ergab, daf aufer der Haufi- 


Ultrarapid-Platte, auch die panchromatische Lumiére-Platte Chroma R gute 
Ergebnisse lieferte. Die infrarote Empfindlichkeit war jedenfalls bis 8700 fast 
ebenso grof8 wie -bei der Hauff-Platte,_die Rotempfindlichkeit in dem Gebiet 
6000 bis 7000 blieb aber in vollem MaSe erhalten, wahrend die sensibilisierte 
Hanff-Platte in diesem Gebiet eine sehr geringe Empfindlichkeit hat. 

***% C. Kiess, Science 60, 249, 1924; Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 1 1925. 
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: Ta belle tL. 
i nip ee a 
Kiess Kiess 
a Jf hm Uh 

J | Termkombination J | Termkombination 
7423,88 | 5 ae lal 8568,04 | 3 1 
7442,56 | 7 4 { 4p 49 8594,34 | 5 2 | a pine 
7468,74 | 9 5 8629,61 | 7 3 j 
8185,05 | 9 3 8656,32 | 3 1 
8188,16 9 3 8680,35 3 
8200,59 | 5 1 8683,61 | 10 2 | 
8210,94 | 7 2 4p 4p! 8686,38 1 
8216,46 | 12 5 8703,42 | 4 1. Sago 
g223,28 | 8 | 3 8711,87 | 4 1 
8242,47 | 10 3 8718,99 | 4 1 

872907 | 0 || 0,5 |] 


starksten Funkenlinien* im sichtbaren Gebiet auf Aufnahmen bei niedrigem 
Druck bei gleicher Belichtungszeit Das bedeutet also, da8 sie um 
mehrere GroéfSenordnungen intensiver sind. 

Wesentlich ist nun, da8 diese Bogenlinien auf Aufnahmen einer 
etwas schwicheren Entladung (klemere Funkenlange), bei der gerade 
noch kein Nachleuchten auftrat trotz 30mal langerer Belichtung, nicht 
vorhanden sind (die Banden sind auf dieser Aufnahme etwa 5- bis 10mal 
stérker als auf der zuerst genannten, wo trotzdem die genannten Bogen- 
linien stark geschwarzt waren). Es zeigt sich ferner, daS mit abnehmendem 
Druck die Bogenlinien immer schwicher werden relativ zu den Funken- 
linien und negativen Banden **. 

Der Intensititsverlauf dieser Bogenlinien in Abhangigkeit vom 
Druck baw. der Funkenlange geht also dem des Nachleuchtens genau 
parallel: bei hohem Druck (schwacher Anregung) ist ihre Intensitat wie 
die des Nachleuchtens praktisch Null, mit zunehmender Anregung erfolgt 
ziemlich plétzlich wie beim Nachleuchten ein sehr rascher und starker 
Anstieg, dann bleibt die Intensitat mit zunehmender Anregung einige Zeit 
etwa gleich grof, um schlieBlich bei niedrigem Druck wieder wie beim 
Nachleuchten langsam abzunehmen. Wenn dieser Zusammenhang ein 
mehr als zufalliger ist, so miissen natiirlich auch bei anderer Anregungs- 
weise des Nachleuchtens diese Atomlinien auftreten. Eine Aufnahme der 
erzeugenden Entladung in einer Réhre mit Elektroden bei einem Druck 


* Etwa die Gruppe 25P—18D bei 5940A.-E. und 13P’—13D! bei 
5680 A.-E. (siehe A. Fowler und L, J. Freeman, Proc. Roy. Soc. London (A) 
114, 662, 1927). 

** Dieser Unterschied gegeniiber den Funkenlinien zeigt nochmals, da8 es 
sich wirklich um Bogenlinien handelt. 


psi ds ss iaeee-peeeed ate ga 
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von 4mm, wobei ein helles Nachleuchten auftrat, zeigte nun in der Tat 
ebenfalls diese Atomlinien. Damit diirite gezeigt sein, daf das intensive 
Auttreten dieser Bogenlinien in der erzeugenden Entladung eine not- 
wendige Bedingung fiir das Auftreten des Nachleuchtens ist. Eine hin- 
reichende Bedingung ist es jedoch nicht. Wenn namlich die Entladungs- 
réhren durch geeignete Vorbehandlung (siehe I.) in den Zustand versetzt 


werden, in dem trotz ausreichender Anregung kein Nachleuchten auftritt, 
 treten diese Bogenlinien trotzdem mit unverminderter Intensitét auf.. Es 


ist also hier nicht so wie beim Wasserstoff, wo bei geniigender Reinheit 
der Wiande die Atomlinien sehr stark zuriicktreten (in der elektroden- 
losen Ringentladung ist dies allerdings, wie ich zeigen konnte*, nicht 
so ausgeprigt)**. Fir die im sichtbaren und ultravioletten Gebiet 
liegenden Atomlinien ist diese Unabhingigkeit schon von Bonhoeffer 
und Kaminsky (.c.) gezeigt worden, doch sind diese Atomlinien ja fur 
das Nachleuchten nach dem obigen nicht wesentlich, da sie bei geniigend 
hohem Druck trotz Nachleuchten nicht auftreten. 

Man kénnte zuniachst meinen, dafi diese Unabhingigkeit der Atom- 
linien yon der Beschafienheit der Wiande dem oben behaupteten inneren 
Zusammenhang zwischen diesem und dem Nachleuchten widerspricht. Um 
dem zu entgehen, braucht man jedoch nur anzunehmen, daf die Anregung 
der Bogenlinien in einem Elementarakt erfolgt. Das ist keineswegs un- 
plausibel, besonders da nur ein Teil des Bogenspektrums so intensiv aut- 
tritt***. Ks ist ja schon vielfach eine Dissoziation von Molekiilen in 
angeregte Atome in einem Elementarakt beobachtet worden bei gleich- 
zeitiger Emission der entsprechenden Atomlinien. Speziell beim Stick- 
stoff hat Kondratjew**** das Auftreten von Stickstoitbogenlinien bei 


* G. Herzberg, Ann. d. Phys. 84, 565, 1927. 

** Der Hinwand, da die genannten Erscheinungen beim Wasserstoff bei 
niedrigeren Drucken auftreten und daf bei héherem Druck der Kinflu§ der Wande 
an sich nicht so stark ist, dai er eine Anregung der gebildeten Atome verhindert, 
wurde dadurch widerlegt, dafi auch bei niedrigerem Druck (0,3 mm), wo ja bei ent- 
sprechender Wandbeschaffenheit auch noch ein Nachleuchten auftritt, dann, wenn 
kein Nachleuchten auftritt, die Atomlinien unverinderte Intensitit behalten. 

* Dafi die bei entsprechender Wandbeschaffenheit zahlreich vorhandenen Atome 
nicht merklich angeregt werden und so wenigstens eine Verstirkung der Bogen- 
linien bewirken, liegt anscheinend daran, dafi die Geschwindigkeit der vorhandenen 
Elektronen zu grof ist, als daB wegen des Verlaufes der Anregungsfunktion eine 
Anregung der N-Atome stattfinden kénnte. Nur wenn die Elektronengeschwindigkeit, 
wie bei den Versuchen von Merton und Pilley [Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 
411, 1924], durch Heliumzusatz auf einen kleinen Wert begrenzt ist, kann eine 
solche Anregung stattfinden. . 

becca Yi Kondratjew, ZS. f. Piyd 38, 346, 1926. 
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sehr niedrigem Druck, wo nur Anregung in einem Elementarakt in Frage 
kommt, beobachtet. Jedoch kommt der von ihm beobachtete Elementar- 
yorgang i 

N, = N' + N'— 32 Volt oder~N, = N' 4+ N* 4+ ¢— 84 Volt 
im vorliegenden Falle keineswegs in Betracht, denn die von ihm beob- 
achteten Atomlinien sind auf meinen Spektrogrammen nicht oder nur 
auBerst schwach vorhanden. 

Im Zusammenhang damit steht wahrscheinlich die Tatsache, daB die 
Intensitatsverteilung in der zweiten positiven Gruppe bei Kondratjew 
wesentlich anders ist, als im Spektrum der erzeugenden Entladung des 
Nachleuchtens; und zwar diirfte ein Vergleich der Fig. 1 von Kondrat- 
jew und der Fig. 1a in der oben genannten demnachst erscheinenden 
Arbeit des Verfassers, die das Spektrum der Entladung unter den frag- 
lichen Bedingungen wiedergibt, deutlich zeigen, daB die Glieder n’ — 3 
und 4 jeder Gruppe 4m — const der zweiten positiven Gruppe auf der 
zuerst genannten Auinahme ganz wesentlich schwacher sind als die vor- 


hergehenden Glieder, wahrend aut der zuletzt genannten Aufnahme kei 


wesentlicher Unterschied in der Intensitat derselben besteht. Das Spek- 
trum der Entladung bei schwacher Anregung, bei der noch kem Nach- 
leuchten auftritt, zeigt dagegen dieselbe Intensititsverteilung wie bei 
Kondratjew. Die zweite positive Gruppe tritt also in der erzeugenden 
Entladung* des Nachleuchtens nicht nur besonders intensiv, sondern 
auch mit wesentlich anderer Intensitétsverteilung auf. Die Ursache hier- 
fiir ist offenbar die gréBere Elektronengeschwindigkeit**. Das verstarkte 
Auftreten der Glieder mit héherem mn’ deutet nun aber zweifellos darautf- 
hin, da8 auch eine Anregung noch héherer Schwingungsquanten stattfindet, 
d. h. in diesem Falle, daS Dissoziation eintritt***. Wenn auch allem An- 
schein nach ein gewisser Zusammenhang zwischen diesem Vorgang und 
dem Auftreten der ultraroten Bogenlinien besteht, kann er doch schwer- 
lich dafiir direkt verantwortlich gemacht werden, da der Energietiberschu8 


* Bestatigt wurde dies auch in der Réhre mit Elektroden. 

** Anf diese Abhangigkeit der Intensitatsverteilung in Bandenspektren yon 
der Elektronengeschwindigkeit werde ich in Kiirze zuriickkommen. (ZS. f. Phys. 
im Erscheinen.) 

*** Bekanntlich treten die Banden der zweiten positiven Gruppe nur bis zu 
den Gliedern 7’ — 4 auf. Nach Birge und Sponer (Phys. Rev. 28, 259, 1926) 
beruht das darauf, daf dann durch einen Stof zweiter Art ein Zerfall in ein nor- 
males und ein angeregtes Atom eintritt. Die Tatsache, daS auch bei niedrigem 
Druck nicht mehr Banden auftreten, scheint mir jedoch dafiir zu sprechen, da der 
genannte Zerfall spontan eintritt (s. hierzu auch H. Ludloff, ZS. f. Phys. 39, 
528, 1926.) 
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"| bei diesem Vorgang, wenn man fiir die Dissoziationsspannung nach 
-) Sponer (l.c.) den Wert 11,4 Volt nimmt, nur 2,5 Volt betrigt. Ein 


y wenig verschiedener Wert ergibt sich fiir die Dissoziation tiber den Anfangs- 
| gustand der vierten positiven Gruppe, die Strutt und Fowler (1. c.) im 


Spektrum der erzeugenden Entladung sehr stark gefunden haben (fiir die 
» )» elektrodenlose Entladung konnte ich dies allerdings nicht bestitigen). 


_ Wenn der Endzustand bei der Emission der roten Bogenlinien der Grund- 


zustand selbst ware oder nur wenig oberhalb desselben lige, wiirde dieser 


_ Energietiberschu8 natiirlich zu deren Anregung ausreichen. Nach den 


, | Ergebnissen von Kiess (1.c.) und Hopfield* ist es jedoch sehr wahr- 


scheinlich, da dieser Endzustand etwa 7 Volt tiber dem Grundzustand 
liegt und zur Anregung der roten Linien also etwa 8,5 Volt notwendig 
sind. Auf jeden Fall ist diese Anregungsspannung aber kleiner als die 
zur Anregung der im sichtbaren und violetten Gebiet gelegenen Bogen- 
linien, die Kondratjew beobachtete. Als untere Grenze fiir die Anregung 
dieser roten Linien in einem Elementarakt ergibt sich danach etwa 20 Volt. 
_ Damit ist natiirlich nicht gesagt, daB dieser Vorgang schon durch Elek- 
tronen solcher Geschwindigkeit hervorgerufen werden kann. Im Gegenteil 
ist aus den beschriebenen Beobachtungen zu schlieSen, da er ahnlich wie 
der der Dissoziation tiber den Anfangszustand der zweiten positiven Gruppe 
erst bei sehr viel héheren Elektronengeschwindigkeiten stattfindet. 
Um es noch einmal kurz zusammenzufassen, sind also nach dem 
_ Obigen fiir die erzeugende Entladung des Nachleuchtens charakteristisch: 

1. die roten und ultraroten Bogenlinien des Stickstofts, 

2. das starke Auftreten der zweiten positiven Gruppe und evtl. 
der vierten positiven Gruppe (s. Strutt und Fowler l.c.), 

3. die besondere Intensitatsverteilung (stirkeres Hervortreten der 
Glieder mit gro8em n’) in dieser Gruppe. 

Voraussetzung dafiir, da diese drei Bedingungen erfillt sind und 
damit dafiir, da8 bei geeigneter Wandbeschaffenheit das Nachleuchten 
auftritt, ist eine geniigend grofe Elektronengeschwindigkeit (kondensierte 
Entladungen). 

Auf jeden Fall folgt also aus den oben beschriebenen Versuchen und 
Uberlegungen, da& fiir das Auftreten des Nachleuchtens das Vorhandensein 
von Atomen in irgend einer Form, die in der oben beschriebenen Weise 
entstehen, notwendig ist. Die Sponersche Deutung des Nachleuchtens 
diirite damit als stark gestiitzt gelten (s. auch weiter unten). Offenhalten mul 
man vielleicht noch die Méglichkeit, da8 metastabile Atome, insbesondere 

* J. J. Hopfield, Phys. Rev. 27, 801, 1926. 
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solche im tiefsten Zustand des Dublettsystems des N-Atoms beim Nach- 
leuchten eine Rolle spielen*. 


Besonders wegen der durch das obige nunmehr beseitigte Schwierig- 
keit fiir die Deutung des Nachleuchtens durch Wiedervereinigung von 
Atomen, ist bekanntlich der Versuch gemacht worden, dasselbe durch meta- 
stabile Zustinde der Molekiile zu erklaren, so von Saha und Sur**, 
Birge*** u. a. Neuerdings haben Bonhoeffer und Kaminsky (Ll. c.) 
auf die Mdglichkeit hingewiesen****, das Nachleuchten durch Zu- 
sammenstof zweier metastabiler 8 Volt-Molekiile, deren Existenz von 
Frl. Sponer+ wahrscheinlich gemacht wurde, zu erklaren. Aber ab- 
gesehen von der Unwahrscheinlichkeit der Annahme einer so grofen 
Lebensdauer metastabiler Zustande +7, spricht auch die folgende experi- 
mentelle Tatsache entschieden dagegen: Schon Fowler und Strutt (1.c.) 
bemerkten, da in der erzeugenden Entladung des Nachleuchtens die erste 
positive Gruppe viel schwicher ist als in einer nicht kondensierten Ent- 
ladung. Dasselbe konnte ich insofern bestatigen, als bei schwacher An- 
regung, wenn gerade noch kein Nachleuchten auftritt, die erste positive 
Gruppe relativ zu den iibrigen Banden wesentlich starker ist als dann, 
wenn Nachleuchten auftritt. Absolut genommen ist sie dann zwar nicht 
starker, aber immerhin von etwa derselben Intensitaét. Es folgt daraus, 
da8 sich die etwaigen metastabilen Molekiile in beiden Fallen in derselben 
Anzahl bilden miiSten (die Sponerschen metastabilen 8 Volt-Molekile 
bilden ja den Endzustand der ersten positiven Gruppe in Emission). Es 
ist deshalb nicht recht einzusehen, warum das eine Mal Nachleuchten 
auftritt, das andere Mal nicht, zumal eine Verschiedenheit der Wand- 
beschaffenheit sicher nicht in Betracht kommt. 


* Erwahnt sei hierbei, da8 auch Absorptionsversuche im roten und ultraroten 
Gebiet mit einer 50cm langen Schicht von nachleuchtendem Stickstoff bei 1mm 
Druck gemacht wurden. Dieselben lieferten jedoch ein negatives Ergebnis, was 
damit in Ubereinstimmung steht, da8 nach der Termanalyse der ultraroten Linien 
der Endzustand derselben nicht der Grundzustand ist oder metastabil ist. 

** M.N. Saha und K. Sur, Phil. Mag. 48, 421, 1924. 

*<* TR. Birge, Nature 114, 642, 1924. 

*ee* Sie wurden dazu gefiihrt auf Grund eines Versuches, der anscheinend ein- 
wandfrei zeigte, da8 es sich beim Nachleuchtvorgang nicht um einen Dreierstof 
handeln kann (s. a. w. u.). 

+ H. Sponer, ZS. f. Phys. 41, 611, 1927. 

++ Durch Stéfe zweiter Art mit anderen Atomen oder Molekiilen erfolgt ja im 
allgemeinen eine strahlungslose Riickkehr in den Normalzustand und nur bei den 
extrem geringen Dichten, wie sie in den kosmischen Nebeln herrschen, kann die 
Lebensdauer dieser metastabilen Zustinde eine betrichtliche Gréfe annehmen 
(s. J.S. Bowen, Nature 120, 473, 1927). 
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c) Das Spektrum des Nachleuchtens. 


1. Allgemeines. Das Spektrum des Nachleuchtens wurde mit 
drei verschiedenen Methoden untersucht: 

A. Auf einer Achse befanden sich vier Kontakte mit vier ent- 
sprechenden Blenden, die im Augenblick des Primiarstromschlusses den 


| Spektrographenspalt verdeckten. Diese Achse wurde mit Hilfe eines 


kleien Motors tiber ein Schneckenrad angetrieben*. Wa&hrend hierbei 
nur bis zu fiinf Stromstiéfe pro Sekunde méglich waren, erlaubte Methode. 

B. eine viel raschere Folge derselben. Es war nimlich einfach mit 
der Achse eines Hg-Turbinenunterbrechers durch zwei Kegelrider eine 
horizontale Achse verbunden, die entsprechende Blenden trug. Diese 


| Methode war naturgem46 viel lichtstarker als die erstgenannte. Lastig 


war dabei allerdings die hiautig infolge der grofen benutzten Stromstirke 
notwendig werdende Reimigung des Queck- | 
silbers. Wenn méglich, wurde daher die 
folgende bequemste Methode verwandt. 

C. Es wurden Entladungsréhren der in 
Fig.1 a und 6 dargestellten Form benutzt. ) 
Das Nachleuchten wurde an der durch die 
Spule (nur zwei Windungen gezeichnet) be- 


zeichneten Stelle erzeugt. Da die ganze Réhre a 

emen Durchmesser von 40 mm hatte, diffundierte Fig. 1. 
der nachleuchtende Stickstoff mit fast un- 

verminderter Intensitét in die Seitenréhren und wurde dann in der durch 
den Pfeil angedeuteten Richtung beobachtet. Leider lie8 sich dabei trotz 
Abschirmung das Hiniibergreifen einer ganz schwachen Entladung in den 
Beobachtungsraum nicht vermeiden. Kontrollversuche mit Methode A. 
und B. zeigten aber, da hierdurch keine Stérungen verursacht wurden, 
da in dieser schwachen Entladung nur die negativen Banden 4A 3914, 
4278 und 4708 sehr schwach und noch schwicher einige Banden der 
zweiten positiven Gruppe auftraten. 

Im Spektrum des Nachleuchtens ist nun die «%-Gruppe (mach der 
Bezeichnung von Fowler und Strutt, l.c.) weitaus am intensivsten. 
Die B- und y-Gruppen (dritte positive Gruppe) sind dagegen auch bei 
starker Uberlichtung der «-Gruppe vollkommen abwesend, wihrend sie 


* Herr Dr. P. Knipping hatte die grofe Freundlichkeit, mir einen in 
seinem Besitz befindlichen derartigen Unterbrecher fiir den vorliegenden Zweck 
einzurichten und zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich ihm auch hier herzlich 
danken méchte. 


34* 
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bei Fowler und Strutt von etwa gleicher Intensitat wie die «Gruppen 
waren. Die 6-Gruppe tritt dagegen sehr stark auf in dem Stickstoff- 


nachleuchten, das in Luft auftritt (s. I.), sowie auch, ohne die o%-Gruppe, 


in dem blauen Nachleuchten,-das-unter bestimmten Bedingungen (s. I.) 
auftritt. Damit ist nochmals gezeigt, was ja schon aus anderen Unter- 
suchungen folgt*, da8 die B-Gruppe dem NO und nicht dem N,-Molekiil 
angehort **. 

Bei starker Uberbelichtung der «Gruppe treten nun aber die Cyan- 
banden schwach auf, aber von einer Struktur, die sie zuerst gar nicht als 
solche erkennen lift (s. weiter unten). Ihre Intensitat relativ zur «Gruppe 
ist sehr stark verinderlich, ein Zeichen dafiir, da8 es sich hier um Ver- 
unreinigungen handelt***, Bei noch staérkerer Belichtung treten schlieBlich 
noch zwischen der Gruppe 44216 der Cyanbanden und der Gruppe bei 
245000 der w-Banden sehr schwach eine Reihe yon Banden aut, die keine 
ausgesprochenen Kanten haben. Ls ist sicher, daB es sich nicht um 
Banden der $-Gruppe handelt, wie durch Vergleich mit der Aufnahme 
des Stickstoffinachleuchtens in Luft festgestellt wurde. Eine Ausmessung 
derselben wurde wegen ihrer Lichtschwiche nicht vorgenommen. 

Banden der zweiten positiven Gruppe wurden trotz langer Be- 
lichtungen im Nachleuchten niemals erhalten, im Gegensatz zu den Ver- 
suchen von Ruark, Foote, Rudnick und Chenault**** und von 

‘Kaplan7, aber in Ubereinstimmung mit allen anderen Untersuchungen 
des Nachleuchtens ++. 

2. Die w-Gruppe. Fowler und Strutt (1. c.) haben festgestellt, 
da8 die Banden der w-Gruppe Banden der ersten positiven Gruppe des 
Stickstoffs sind. Es tritt jedoch bekanntlich nur’'eine bestimmte Aus- 


* H. Sponer und J. Hopfield, Phys. Rey. 27, 640, 1926. 

** Hin Nachleuchten ohne die $- und y-Gruppe ist auch schon von Johnson und 
Jenkins [Phil. Mag. (7) 2, 621, 1926] in einer Réhre mit Elektroden beobachtet 
worden, wenn sich in einer Seitenrdhre KOH und P,O,; befanden, wodurch nach 
einigem Betrieb der Réhre der Sauerstoff absorbiert wurde (in Form einer Stick- 
stoffverbindung). Durch die Tatsache, dai die a-Banden auch ohne die &-Banden 
za erhalten sind, wird es sehr unwahrscheinlich gemacht, dafi die Wirkung des 
Sauerstoffs bei der Erzeugung des Nachleuchtens (s. Strutt, 1. c. und Bon- 
hoeffer und Kaminsky, 1. c.) irgendwie auf einer Teilnahme an der Reaktion 
beruht, die das Nachleuchten erzeugt. 

et Die C+ H-Banden 4/4315, 3890 und 3873 traten dagegen niemals auf. 

wees AH. Ruark, P. D. Foote, P. Rudnick und R. L. Chenault, Journ. 
Opt. Soc. Amer. 14, 17, 1927. 
+ J. Kaplan, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 258, 1928. 

+7 Zum Beispiel kiirzlich wieder J. Okubo und H. Hamada, Phil. Mag. 

(7) 5, 372, 1928. 
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wahl der letzteren auf. Es ist nun sehr bemerkenswert, da diese Aus- 
wahl nicht immer dieselbe ist, sondern von verschiedenen Umstinden ab- 
hingt. Rayleigh (Strutt)* untersuchte den Einflu8 des Zusatzes 
von Edelgasen auf das Nachleuchten und fand, besonders wenn nur eine 
Spur Stickstoff sich im Helium befand, eime starke Rotverschiebung des 
Intensitétsmaximums in der griinen, gelben und roten «-Gruppe. Der- 


artige Anderungen in der Intensitatsverteilung waren bei meinen Unter- 
-suchungen nun auch unter folgenden Umstiinden zu beobachten: 


«) Wenn eine Rohre, in der sich nachleuchtender Stickstoff befindet, 
in flissige Luft getaucht wird, leuchtet, wie schon Strutt ** bemerkte, 
das Gas zunachst heller auf, um dann sehr viel rascher abzuklingen ***, 
Dieses hellere Leuchten wurde nun spektrographisch aufgenommen, indem 
die Réhre von Fig. la vertikal gestellt wurde und in ein mit einem 
Beobachtungsschlitz in der Verkupferung versehenes Dewargefa$ mit 
fliissiger Luft getaucht wurde. Das verstarkte Leuchten war dann nur 
in der Nahe der Oberflache der fliissigen Luft vorhanden. Einige Zenti- 
meter unterhalb derselben war keim Leuchten mehr vorhanden. Das 
Spektrogramm, das zusammen mit eimem solchen ohne Kiihlung mit 
fliissiger Luft in Fig. 2 reproduziert ist****, zeigt nun sehr deutlich eine 
starke Verschiebung des Intensititsmaximums nach Violett. Wihrend 
auf dem Spektrogramm bei Zimmertemperatur von den zwei stiarksten 
Banden (w' = 11, 12) der roten, gelben und griinen Gruppe die lang- 
welligere (n’ = 11) die intensivere ist oder allenfalls gleiche Intensitiit 
besitzt, wie die kurzwelligere (n’ = 12), ist auf der Aufnahme bei Kiih- 
lung mit fliissiger Luft diese letztere weitaus intensiver. Beim Betrachten 
der Spektrogramme mit blofem Auge scheinen die Banden auf der Auf- 
nahme bei Kiihlung mit fliissiger Luft, absolut genommen, weniger intensiv 
zu sein als ohne Kiihlung. Tatsichlich zeigt aber ein Vergleich unter 
dem Komparator, daB die stiirksten Kanten auf der erstgenannten Aut- 
nahme sogar intensiver sind als auf der zweiten, wihrend allerdings das 
zum Teil unautgeliste Zwischengebiet wesentlich weniger intensiv ist. 


* Lord’ Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 453, 1922. 
** R. J. Strutt, ebenda 86, 262, 1912. 
*# R. Rudy (Journ. Frankl. Inst. 202, 376, 1927) findet dies allerdings nicht. 
*ks* Die beiden Aufnahmen (Vergréferung etwa zweimal) sind sziemlich stark 
verschleiert, da sie auf sensibilisierten Platten (s. 0.) gemacht wurden und wegen 
der groSen Dispersion (grofer Steinheilscher Glasspektrograph bei langer Brenn- 
weite) etwa 70 Stunden belichtet werden muBten. Im Ultrarot zeigen sich keine 
Banden oder Linien, zur Kontrolle wurde mit geringerer Dispersion noch eine Auf- 
nahme unter denselben Bedingungen gemacht, die denselben Effekt zeigte. 
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Dies steht in Ubereinstimmung mit den Versuchen von Angerer*, der 
den Einflu8 der Temperatur auf die Intensitaétsverteilung in der ersten 
positiven Gruppe in der positiven Saule einer Glimmentladung untersucht 
hat. Es handelt sich dabei einfach um die Verschiebung des Intensitits- 
maximums in einer Bande zu niedrigeren m mit abnehmender Temperatur. 

6) Sehr deutlich ist ferner eine, wenn auch weniger starke Rot- 
verschiebung des Intensitétsmaximums mit zunehmender Zeit zwischen 
Anregung und Aufnahme des Nachleuchtens. Dies zeigte ein Vergleich 
zweier Aufnahmen des Nachleuchtens, von denen die eine nach Methode B. 
die andere nach Methode A gemacht worden war (s. 0.), und zwar war bei 
letzterer die Blendenvorrichtung so beschaffen, daf die Belichtung immer 
erst etwa */, Sek. nach Erléschen der direkten Entladung stattfand. 
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Fig. 2. 


Auberdem wurde bei diesen wie bei den unter y) genannten Versuchen 
eine ganz kurze Roéhre benutzt, um Komplikationen zu vermeiden, die 
etwa durch die endliche Dauer der Diffusion des nachleuchtenden Stick- 
stoffs bis an die Enden der Roéhre hatten entstehen kinnen**. 

Eine Violettverschiebung bei der Abklingung hatte Cameron *** 
auf Grund von Anderungen in der Intensitatsverteilung der ersten positiven 


* B. vy. Angerer, Ann. d. Phys. 32, 549, 1910. 

** Die Aufnahmen wurden mit dem grofen Steinheilschen Glasspektrographen 
bei kurzer Brennweite (Offnungsverhdltnis 1:3) gemacht. Eine Aufnahme des 
schon zum Teil abgeklungenen Nachleuchtens war friiher schon einmal vor Aus- 
fiihrung der in I. beschriebenen Versuche gemacht worden. ‘Trotz 140stiindiger 
Belichtung ist dieselbe viel weniger geschwirzt als eine der kiirzlich erhaltenen 
Aufnahmen, die nur 3 Stunden belichtet wurde. Bei den letzteren war namlich 
auf Grund der Ergebnisse von I. durch Wasserstoffzusatz grofe Intensitaét und Dauer 
des Nachleuchtens erzengt worden. Die beiden genannten Zahlen zeigen den 
dadurch erzielten Fortschritt. 

+ W,H.B. Cameron, Nature 115, 122, 1925. 
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Gruppe bei Entladungen in Stickstoff-Argongemischen erwartet, aber ver- 
— geblich gesucht. 


y) SchlieBlich zeigt sich mit abnehmendem Druck eine ebenso deut- 
_liche Violettverschiebung des Intensitatsmaximums in den verschiedenen 
Gruppen. Dies ergab sich bei Aufnahmen des Nachleuchtens bei Drucken 
von Imm bis 0,lmm._ Bei 0,1 mm ist das Nachleuchten allerdings 
-ziemlich schwach. Deshalb wurde bei diesem Druck von einer Aufnahme 
_ des schon zum Teil abgeklungenen Nachleuchtens abgesehen. Fiir diesen 
| Fall wire eine Kompensation der Violettverschiebung durch die Rot- 
| verschiebung des Abklingungseffektes zu erwarten gewesen. 


| Erst bei dem héchsten Druck, bei dem in der elektrodenlosen Ent- 
ladung noch das Nachleuchten auttritt (etwa 1,1 mm), ist die Intensitats- 
verteilung etwa dieselbe, wie sie Rayleigh (1. c.) fiir reinen Stickstoff 
- angibt. 

Zur Veranschaulichung der Intensititsinderungen ist die Intensitiats- 
verteilung unter den verschiedenen Bedingungen in derselben Weise wie 
von Rayleigh in Fig. 3 graphisch dargestellt. Die Linge der Striche 
gibt die Intensitaiten wieder. Diese sind auf Grund von Messungen mit 
dem Registrierphotometer geschiatzt. Eine direkte Verwendung der mit 
dem Photometer erhaltenen Werte war wegen der verschiedenen Schwir- 
_zungen der verschiedenen Aufnahmen nicht méglich. Es kommt hier ja 
“auch weniger auf die quantitativen Werte als auf die qualitative Tat- 
sache an. 


Die unter B) und y) genannten Effekte lassen sich in einfacher und 
plausibler Weise erkliren, wenn man’ annimmt, daf die Atome bei ihrer 
Entstehung in der Entladung eine betrichtliche Geschwindigkeit erhalten 
| (dies ist auf Grund des obigen Ergebnisses, daf dieselben sich in einem 
| Elementarakt bilden, sogar zu erwarten); denn die groBe Geschwindigkeit 
| der Atome wird natiirlich mit der Zunahme der Zeit, die seit der Hr- 
| zeugung vergangen ist, durch die Zusammensté$e mit den Molekiilen all- 
| miahlich bis auf den der Temperatur entsprechenden Wert abnehmen, und 
| zwar wird diese Abnahme um so rascher erfolgen, je hoher der Druck ist. 
| Damit ist sowohl der Abklingungs- wie der Druckeffekt erklart, denn, 
| wenn die Atome beim Zusammenstof noch eine grof’e Relativgeschwindig- 
keit haben, tritt diese Translationsenergie zur Dissoziationsenergie bei der 
Anregung noch hinzu und bedingt die Violettverschiebung. Umgekehrt 
wird durch das tatsichliche Auftreten dieses Effektes die obige Annahme 


der Bildung der (ey. angeregten) Atome in einem Elementarakt gestiitzt. 
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Es miiBte sich dementsprechend auch eine Dopplerverbreiterung der roten 
und ultraroten Bogenlinien nachweisen lassen *. 

Eine ebenso einfache Erklarung fiir. die Violettverschiebung des 
Intensititsmaximums bet Kiihlung mit flissiger Luft habe ich nicht ge- 
funden. Man sollte doch dann gerade eine Verschiebung nach Rot er- 
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warten, zumal die Dichte an der gekiihlten Stelle viel gréSer ist. Der 
Effekt ist ebenso paradox wie die Tatsache, da das Nachleuchten bei 
Kihlung mit flissiger Luft heller wird, aber dann rascher abklingt**, was 
nach Strutt*** auch bei Konstanthalten der Dichte geschieht. 


* In dhnlicher Weise sind wahrscheinlich auch die von Rayleigh (I. ¢.) 
gefundenen Intensititsinderungen zu erklaren. 
** Das schnellere Abklingen kann durch die Anderung der katalytischen 
Wandwirkung erklirt werden, nicht aber die verstirkte Intensitit. 
xe R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) 86, 262, 1912. 
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Bemerkt sei in diesem Zusammenhang noch, daf die Beobachtung, 
daf in den einzelnen Banden der u-Gruppe die Intensititsverteilung gegen- 
iiber der in einer gewohnlichen Entladung und auch bei der oben be- 
sprochenen Violettverschiebung des Intensitétsmaximums nicht geiindert 
ist, dafiir zu sprechen scheint, daf} nicht das rekombinierte Molekiil, sondern 
_ der dritte Dreierstof-Partner, das andere N,-Molekiil zur Emission der 
Nachleuchtbanden angeregt wird, denn sonst miiBte doch eine Verlagerung 
des durch die Temperatur bedingten Maximums in der Verteilung iiber 
die verschiedenen Rotationszustiinde (das ist in der Intensitatsverteilung 
emer Kinzelbande) eintreten. Datfiir spricht auch die Tatsache, dab, wenn 
der dritte Partner die Wand ist (d. h. wenn die Wand katalytisch wirkt), 
kein Nachleuchten zu beobachten ist. Es scheint also ein , Verbot“ fiir 
die Anregung des rekombinierten Molekiils zu bestehen (jedenfalls beziig- 
lich der Anregung des Anfangszustandes der ersten positiven Gruppe). 


3. Die Cyanbanden. Das Auftreten der Cyanbanden im Nach- 
leuchten ist schon mehrfach Gegenstand von Untersuchungen gewesen *. 
Dabei hat sich eimerseits ergeben, da entsprechend der niedrigen Tem- 
_ peratur der Lichtquelle, das Intensititsmaximum jedes Bandenzweiges zu 
so niedrigem m gewandert ist, dali die Nulliicke im Gegensatz zu dem 
Verhalten im Lichtbogen, in jeder Bande besonders deutlich hervortritt, 
andererseits, dai Banden mit hohem mn’ besonders intensiv auftreten, 
wihrend die ersten Banden einer Gruppe verhiltnismafig schwach sind. 
Der im folgenden zu beschreibende Effekt ist ganz anders. 

Die Cyanbanden traten namlich bei den oben beschriebenen Ver- 
suchen, wie schon erwihnt, mit vollkommen geinderter Struktur auf, so dafi 
es zunichst fraglich war, ob es sich iiberhaupt um die C N-Banden handelte, 
ja es war nicht einmal sicher, ob es iiberhaupt Banden waren, denn an 
den Stellen, wo die CN-Banden liegen, waren nur eine Reihe’ einzelner 
Linien zu sehen. Bei sehr langen Belichtungen traten nun aber auch die 
gewohnlichen CN-Banden auf, wie durch Vergleich mit einer Aufnahme 
des Kohlebogens festgestellt wurde. Dabei zeigte sich, dab einige wenige 
der schwiichsten der eben genannten Linien Kanten der CN-Banden waren. 
Ferner zeigten diese sehr schwachen Banden die oben besprochenen, friiher 
schon beobachteten Erscheinungen. Merkwiirdig war nun, dai die zuerst 
genannten intensiven Linien an den Stellen, wo die Banden gut aufgelést 
waren, mit einzelnen Bandenlinien zusammenzufallen schienen. Eine 


* R. J. Strutt und A. Fowler, ebenda 86, 105, 1912; W. Jevons, ebenda 
112, 407, 1926 und kiirzlich wieder F, A. Jenkins, Phys. Rev. 81, 539, 1928. 
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genaue Ausmessung der intensiven Linien mit dem grofen Steinheil- 
schen Glasspektrographen bei grofer Brennweite ergab fir die Gruppen 
2.4216 und 4 3883 auBer den schwachen Kanten der CN-Banden, die in 
Tabelle 2 wiedergegebenen Wellenlingen. Nach Umrechnung auf Wellen- 


Tabelle 2. 
| | 
Wellenlange Wellenzahl | Pere Bezeichnung 
| 
4215,35 23716,2 | 23715,83 | P(164) 
42129 30,0 | 30,15 | P (84s) 
4211.6 = | 37,3 38,40 | P(5%4o) 
4205,5 711 72,14 | R (8%) 
4202,9 86,4 86,36 | R (6/5) 
4194,9 23831,8 | 23831,91 | R (14%) 
. 
3881,8 | 25754,0 25753,48 | P1645) 
3879,15 Fier | 71,34. | P(8%Jo) 
3877,9 79,9 | 80,32 P (5/9) 
3872.8 25 813,8 | 25 814,23 R(34/s) 
3870,6 | 28,5 28,06 | R (64/5) 
3864,25 70.9 70,59 R(144/) 


zahlen mit Hilfe der Tabellen von Kayser zeigte sich, dai die Differenzen 
entsprechender Linien innerhalb der Mefgenauigkeit (Fehler héchstens 
+0,2 A-E. entsprechend einem Fehler in Wellenzahlen von +1) gleich 
waren. Ein Vergleich mit der Tabelle 3 von Jevons (1. c.) ergab, dab 
alle gefundenen Linien innerhalb der MeSgenauigkeit mit Linien der 
CN-Banden 4 4216 ‘und 4 3883 iibereinstimmten (s. Tabelle 2). Be- 
merkenswert und entscheidend dafiir, da es sich hier um keinen Zufall 
handelt, ist nun, daf die Linien der CN-Banden, mit denen entsprechende 
Linien der beiden gefundenen Gruppen iibereinstimmen, gleiche Bezeich- 
nung haben (s. Tabelle 2). Jeéweils die drei ersten Linien gehéren dem 
P-Zweig an mit den Laufzahlen 51/,, 8'/, und 167/,, wahrend die drei 
letzten dem R-Zweig mit den Laufzahlen 31/,, 6'/, und 147/, angehéren. 
DaB dabei die Differenz der Laufzahl zwischen R- und P-Zweig jedesmal 
gleich 2 ist (wobei mp > mp ist), erweist schlieblich zweitelstrei die Tat- 
sache, dai unter den beschriebenen Bedingungen fast ausschlieflich die 
Rotationsniveaus mit den Quantenzahlen 41/,, 71/, und 15*/, (n’ = 0) 
des Anfangszustandes fiir die Emission der CN-Banden angeregt werden. 
Der Ubergang zum Endzustand kann ja dann nur zu den Rotations- 
quantenzahlen m— 1 (P-Zweig) und m + 1 (R-Zweig) erfolgen. 

Um das isolierte Hervortreten der genannten Bandenlinien besonders 
deutlich zu zeigen, ist in Fig.4 ein nicht sehr stark belichtetes Spektro- 
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gramm in 4"/,facher Vergréferung wiedergegeben*. AuSer den genannten 
Linien sind nur einige Kanten schwach zu sehen. Darunter sind die 
CN-Banden, wie sie im Lichtbogen auftreten, wiedergegeben. Es diirite 
auch die Gesetzmafigkeit in der Lage der Linien zu erkennen sein. Auf 
beiden Seiten der Nullinie liegen symmetrisch (im P-Zweig natiirlich 
etwas enger) je 3 Linien. 

Das isolierte Auftreten einzelner Bandenlinien ist bisher nur bei der 
bekannten Woodschen Resonanz-Fluoreszenz (vor allem beim Jod) beob- 
achtet worden. Hs ist méglich, da8 es sich hier um eine analoge Er- 
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scheinung fiir die CN- Banden handelt. Bei so einfach gebauten Banden- 
spektren, bei denen die Rotationsniveaus so weit auseinander liegen, ist 
jedoch eine derartige Resonanz-Fluoreszenz, bei der nur einzelne Banden- 
linien auftreten, bisher noch nicht beobachtet worden. Da8 sie hier aui- 
tritt, ist, wenn tiberhaupt diese Erklirung richtig ist, dadurch zu erkliren, 
daS zur Anregung kein Linienspektrum, sondern ein Bandenspektrum be- 
nutzt wird, bei dem eine zufallige Ubereinstimmung von Linien mit 
Einzellinien der Absorptionsbanden des CN wahrscheinlicher ist, als bei 
Anregung mit einem Linienspektrum. Als anregende Banden kommen 
nur die im auSersten Ultraviolett gelegenen Stickstoffbanden, die im Nach- 
leuchten zu erwarten sind, in Betracht. Daraus wiirde folgen, daS der 


* Dasselbe wurde mit Methode B. (s. 0.) erhalten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, 49. 35 
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Endzustand der CN-Banden nicht, wie es aus anderen Griinden wahr- 
scheinlich ist (; Mulliken), der Normalzustand des CN-Molekils ist 
Auf jeden Fall kann aber die isolierte Anregung der Rotations- — 
niveaus m — 4'/,, 7'/, und 154/, nicht “bes einem Dreiersto8 zwischen 
zwei N-Atomen ae einem CN-Molekil zustande kommen, da bei emem 
solchen eime so scharfe Resonanz** nicht besteht, wie man schon aus 
der Intensitatsverteilung in der «Gruppe erkennt. Zur weiteren Klarung 
ist eime genauere Untersuchung der Bedingungen, unter denen diese Er- 
scheinung auftritt, auszufiihren. Wesentlich scheint dabei die auBerst 
geringe Konzentration des CN zu sein***, da sonst die Erschemung 
durch das Auftreten der gewohnlichen C N-Banden iiberdeckt wird. 
Bemerkt sei schlieBlich noch, daB auf der Aufimahme des Nach- 
leuchtens in flissiger Luft die Glieder mit niedrigstem m (31/, baw. 5'/,) 
wesentlich intensiver sind, als die ibrigen, wahrend auf den Aufnahmen 
bei Zimmertemperatur alle Linien etwa gleiche Intensitat besitzen, ent- 
sprechend der Verlagerung des Maximums in der Verteilung tiber die ver- 
schiedenen Rotationszustande des Anfangzustandes infolge der verschiede- 


nen Temperatar. 


d) Bemerkungen tiber die Natur des Nachleuchtens. 


Im Verlauf der obigen Ausfihrung sind mehrfach Beobachtungen 
beschrieben und Uberlegungen angestellt worden, die sehr zugunsten der 
Sponerschen Deutung des Nachleuchtens (s.0.) sprechen. Dieselben 
solien im folgenden noch einmal kurz zusammengestellt und durch einige 
Punkte erganzt werden. Daran anschlieSend sollen auch die Tatsachen, 
die gegen diese Deutung und fir die Deutung durch metastabile Zustande 
sprechen, kurz zusammengefa8t werden. Dabei sei zuvor bemerkt, daB 
von den drei Modifikationen der letzteren Deutung nur die von Bon- 
hoeffer (1 c.) angegebene als heute wohl allein noch ernstlich in Frage 


_ kommend, berticksichtigt werden soll Die Hypothese von Saha und Sur 


(Le) wurde aufgestellt, bevor die Energieniveaus des Stickstoffmolekils 
hinreichend bekannt waren und ist schon deshalb heute nicht mehr 
diskutierbar***; Birge (1.c.) hat seme Annakme spater selbst aufgegeben 


* B.S Mulliken, Phys. Rev. 28, 499, 1926. 
* Die unmittelbar benachbarten Bandenlinien haben keine verstarkte Intensitat. 
5% Vyie Intensitzt der «Gruppe und der CN-Banden war meist gréSenordnungs- 
mabis verschieden. 
“ee% Vasselbe gilt fir einige andere Modifikationen, die hier deshalb nicht weiter 
erwabnt werden sollen- 
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und sich der Sponerschen Deutung angeschlossen. Diese beiden Deu- 
tungen sind auch schon dadurch widerlegt, daS nach Bonhoeffer die 
Nachleuchtreaktion zweifellos bi- und nicht monomolekular verlauft*. 


Fiir die Sponersche Deutung spricht also vor allem 
1. die Analogie zum Wasserstoff (Wandeffekt, Dauer usw.), 


2. das Auftreten der roten und ultraroten Bogenlinien in der er- 
zeugenden Entladung (s. 0.), 

3. das Fehlen einer Absorption des nachleuchtenden Stickstoffs in dem 
Gebiet von 2000 bis 8700 A.-E. [s. Bonhoeffer und Kaminsky (1. c.) 
und oben], 

4. die besondere Auswahl der Banden der ersten positiven Gruppe, 
die erlaubt, die Dissoziationsspannung des Stickstoffs in naher Uber- 
einstimmung mit dem sich aus der Konvergenzgrenze des Endzustandes 
(Emission) der Lyman-Birge-Hopfield-Banden ergebenden Wert 
(s. Sponer**) zu berechnen und im Zusammenhang damit die Tatsache, 
da in der roten, gelben und griinen «-Gruppe der Intensitatsabfall nach 
Violett zu sehr steil ist, wahrend nach Rot zu (kleinere Schwingungs- 
quanten des Anfangszustandes) dieser Abfall bei weitem nicht so rasch er- 
folgt. Die kurzwellige Grenze bezeichnet die maximale zur Verfiigung 
stehende Energie. Gemiaf der Tatsache, da bei Stofen zweiter Art die 
in Translationsenergie umgesetzte Hnergie immer méglichst klein ist, hegt 
das Intensititsmaximum nahe dieser Grenze; eine wenn auch schwache 
Ausdehnung nach Rot ist aber durchaus plausibel. 

Die genannten 4 Punkte diirften mit der Deutung durch metastabile 
Zustainde, wie schon gesagt, wenn iiberhaupt nur schwer vereinbar sein. 
Gegen die Deutung durch metastabile Zustinde spricht ferner 

1. daB eine so lange Lebensdauer von metastabilen Zustinden bisher 
sonst nicht beobachtet wurde, 

2. daB die erste positive Gruppe auch dann sehr stark auftritt, wenn 
kein Nachleuchten trotz geeigneter Wandbeschaffenheit vorhanden ist 
(geringe Anregung). 

Gegen die Sponersche Deutung scheint wesentlich heute nur noch 
der oben erwahnte Versuch von Bonhoeffer und Kaminsky zu sprechen, 
da namlich eine Erhéhung der Konzentration des normalen molekularen 


* Siehe auch die Widerlegung von Fri. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 
** H. Sponer, Zs. f. Phys. 41, 611, 1927. 
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Stickstofis keine Erhéhung der Nachleuchtintensitat bewirkt, was nach 
der DreierstoShypothese eigentlich zu erwarten ist. Man kann zwar durch 
Zuahilfenahme ad hoc gemachter Annahmen-eine Erklarung hierfir geben, 
doch ist dies zu hypothetisch, als dai es hier wiedergegeben werden konnte. 


Gar nicht zu erklaren ware natirlich auch nach der Sponerschen 
Deutung das Auftreten der zweiten positiven Gruppe des Stickstoffs, die 
Ruark, Foote, Rudnick und Chenault (Lc) und Kaplan (1 ¢) 
beobachtet haben wollen. Gegen die Realitat dieser Beobachtung sprechen 
jedoch alle tibrigen Untersuchungen (s.0.). Nicht ganz einfach ist nach 
dieser Deutung schlieBlich zu erklaren, da8 Elektronen oder Ionen zer- 
stérend aut das Nachleuchten wirken, wie sich aus der schon von Strutt* 
gemachten Beobachtung ergibt, daB eime zweite schwachere Entladung 
das Nachleuchten auslischt**. Nach der Deutung durch metastabile 
Zustande ist dies dagegen leicht verstindlich (s. Birge**). 


Es sei schlieBlich noch betont, da8B eme ganze Reihe von Erscheinungen 
beim Nachleuchten des Stickstoffs bisher noch nicht, weder mit der einen 
noch mit der anderen Hypothese befriedigend erklart worden ist. Er- 
wahnt sei hier nur, da8 die maximale Anregungsspannung von Linien, 
die mit dem aktiven Stickstoff angereet werden, nicht mit der Disso- 
ziationsspannung tibereimzustimmen scheint, aber auch nicht mit der 
Deutung durch metastabile Zustande ohne weiteres erklarbar ist. Uber 
diese Anregungsspannung bestehen itiberdies noch einige Widerspriiche 
in der Literatur [s. zB. Ruark, Foote, Rudnick und Chenault (le) 
und Okubu und Hamada (Lc.)|]; au8Serdem der oben beschriebene Tem- 
peratureffekt u. a.m. Ob eimige dieser Erscheinungen durch Zuhilfenahme 
der Annahme von Willey ***, da8 aktiver und nachleuchtender Stickstoff 
nicht dasselhe ist, zu erklaren ist, erscheint mir allerdings zweifelhafty. 


* BJ. Strutt, Proce. Roy. Soc. London (A) 92, 438, 1916. 
*& Dasselbe konnte ich wiederum bestatigen. 
© TB. Birge, Nature 114 642, 1924. 
#ers E_ J.B. Willey, Nature 119, 924, 1927. 

+ Anmerkung bei der Korrektur: Da die obigen Ergebnisse sich nicht 
anf einen speziellen Vorgang beim Zustandekommen des Nachleuchtens beziehen, 
sondern nur nachweisen, da N-Atome dabei eine Rolle spielen, sind sie auch mit 
emer nenen Deutung des Nachleuchtens von Cario und Kaplan vereinbar, deren 
Kenntnis vor der Veréffentlichung ich einem Vortrage von Herrn Prof. Franck 
im Géttinger physikalischen Kolloquium verdanke. Auch nach dieser Deutung 
sind N-Atome fir das Nachleuchten notwendig. Es sollen danach aber weiterhin 

metastabile Molekiile und Atome, die sich bei der Wiedervereinigung der N-Atme 
bilden, far das Auftreten des Nachleuchtens erforderlich sein. - 


* 
4 
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Der Helmholtz-Gesellschaft danke ich wiederum herzlich fiir die 
Uberlassung des Spektrokomparators, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Uberlassung des grofen Steinheilschen Glas- 
spektrographen. 


Ferner bin ich der Studienstiftung des Deutschen Volkes fiir ihre 


_ Unterstiitzung zu gréftem Danke verpflichtet. 


SchlieBlich ist es mir wiederum eine besondere Pflicht, meinem hoch- 


' yerehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. H. Rau fiir seine stete Anteilnahme 


und seine dauernde Anregung und Férderung aufs Herzlichste zu danken. 


35% 


Uber den Brechungsindex der Elektronenwellen. 
Von L. Rosenfeld und E. E. Witmer* in Gottingen. 
(Eingegangen am 23. Mai 1928.) 


Die Entwicklung der experimentellen Forschung wird zusammenfassend dargestellt. 
An Hand des Beobachtungsmaterials wird die sich aus der Sommerfeldschen 
Metalltheorie ergebende theoretische Deutung erfolgreich gepriift. 


I. Die schénen Versuche von Davisson und Germer(1|** tiber 
die Richtungsverteilung der an einem Kristall gestreuten Elektronen 
lieBen sich zuniichst qualitativ im Sinne der de Broglieschen Theorie 
als eine Beugung der Elektronenwellen am Kristallgitter deuten. Bei 
der quantitativen Auswertung der Messungsergebnisse trat aber bekanntlich 
eine Diskrepanz auf. Aus der de Broglieschen Formel 


eae . (1) 


mv 


(h Plancksche Konstante, m Masse des Elektrons, » Geschwindigkeit) 
kann man nimlich die Wellenlange der Elektronen im Vakuum berechnen. 
Andererseits kann ein (kubisches) Gitter mit der Gitterkonstanten d nur 
fiir die Wellenlangen Ay, die durch eine Formel der Gestalt *** 

Au = 4F (h,, hg, hs) (1a) 
gegeben sind, Beugungsmaxima der Ordnungen (h,, h,, h,) liefern. Nun 
stimmen die A; mit den 2, nicht tiberein, wenn man fiir d die réntgen- 
spektroskopische Konstante und fiir » die den beobachteten Beugungs- 
maxima entsprechenden Geschwindigkeiten nimmt. Setzt man 

bie 
pane 
so lautet die Formel (1a)**** 

Avs wdF (hy, hg, hg). (1b) 
So entstand in bezug auf die Deutung der Versuche eine doppelte Un- 
sicherheit: 


* Fellow of the National Research Council (U. S. A.) and the International 
Education Board. 
** Die in eckigen Klammern stehenden Zahlen verweisen auf die am Schlub 
gesammelte Bibliographie. 
*k* Vol. etwa A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S, 225, 
eee Wenn « ein Brechungsindex ist, so hangt im allgemeinen F'(hj, hg, hg) von 
w ab; unter den Davisson-Germerschen Versuchsbedingungen (Einfallsrichtung 
normal zur Oberflache) ist jedoch # von w unabhingig. 


L. Rosenfeld.u. B. E. Witmer, Uber den Brechungsindex der Elektronenwellen. 535 


1. Man konnte nicht eindeutig aus den Versuchsresultaten fest- 
stellen, ob das Verhaltnis 

— Ay 

Vdc 


(2) 


gréfer oder kleiner als Eins war. Es waren namlich zwischen den Ay und 


_ den Ay zwei Zuordnungen méglich, deren erste u > 1 lieferte, wahrend 


die zweite, von Davisson und Germer aus wenig zwingenden Griinden 


' bevorzugte, w <1 ergab. 


2. Um die Abweichung des Verhiltnisses uy vom Werte 1 in irgend 
einem Sinne iiberhaupt zu deuten, boten sich von vornherein zwei Er- 
klarungsméglichkeiten. Da fiir die Beugung der Elektronenwellen nur 
wenige Schichten in der Nahe der Oberflache in Betracht kommen, so ist 
es denkbar, daf eine Verzerrung dieser Oberflachenschichten die Beugungs- 
erscheinungen modifiziert. Die Wellenlange wire immer A, die Gitter- 
konstante aber, die in der Formel (1b) auftritt, ware gegen die normale 
Gitterkonstante d im Verhialtnis u senkrecht zur Oberfliche verzerrt. 


_ Diese Méglichkeit wurde von Patterson [4] diskutiert; ob dabei w gréBer 


oder kleiner als Eins sein soll, bleibt theoretisch unsicher. 

Eine zweite naheliegende Deutung von w wurde zuerst formal von 
Eckart([2] eingefiihrt, dann von Bethe[4] theoretisch na&her begriindet. 
Es wird angenommen, daf die Elektronenwellenlange im Metall wirklich 
yerschieden ist von der Vakuumwellenlinge, da8 also wu die Bedeutung 
eines Brechungsindexes des Metalls fiir die Elektronenwellen hat. Wenn 
man in der Tat beriicksichtigt, dai im Innern des Metalls ein Potential 
— FE herrscht, so ist die de Brogliesche Wellenlinge jj, im Metall 
nicht mehr durch die Formel (1), sondern durch 

h 


Aw = ; iy = 
jy2meVV+E 


gegeben, wobei V das der Geschwindigkeit » durch die Formel 


me 
2 


ev 


entsprechende Potential ist; durch Ersetzen von v als Funktion von V 


wird die Formel (1) 
h 


Folglich ist nach (2) 
OE 
ie y) + y (3) 
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Das Vorzeichen von E kann man aus den experimentellen Daten 
nur dann schliefen, wenn man festgestellt hat, ob w gréSer oder kleiner 
als Eins ist, denn es entspricht E> 0-dem Falle wu > 1 bzw. E << 0 dem 
-Falle w <1. Aber die theoretische Vorstellung der im Potentialfelde E 
verbleibenden Leitungselektronen deutet auf das positive Vorzeichen hin. 


Il. Eine von der Davisson-Germerschen wesentlich verschiedene 
experimentelle Anordnung von G. P. Thomson [6] gab schéne Resultate. Er 
konnte das Analogon des Debye-Scherrer-Effektes fiir Elektronenwellen 
nachweisen, indem er sehr schnelle Kathodenstrahlen durch eine diinne Metall- 
folie hindurehschoB. Dieser Versuch ist theoretisch deshalb besonders 
interessant, weil es sich hier um keine Oberflachenerscheinung mehr 
handelt, so da8 ei Befund u = 1 die Hypothese der Gitterverzerrung 
ohne weiteres ausschaltet. Da aber Thomson nur mit grofen Ge- 
schwindigkeiten arbeiten konnte, bekam er innerhalb seiner Fehlergrenze 
u = 1; imfolgedessen liefern seine Messungen keinen Beitrag zur Auf- 
klarung der zweifelhaften Punkte. 

Neuerdings haben Davisson und Germer [21] ihren urspriinglichen, 
geringfigig modifizierten Apparat dazu benutzt, die selektive (regulare) 
Reflexion der Elektronenwellen zu beobachten. Bei der Deutung der 
Resultate erweisen sich leider noch immer zwei Zuordnungen der 4; zu 
den dy als méglich, welche den Fallen u > 1 bzw. uw < 1 entsprechen. 
Obwohl es zu hoffen ist, daB weitere Messungen in dieser Hinsicht eine 
Entscheidung bringen werden, so ]a8t doch auch diese Methode die doppelte 
Streitfrage vorlaufig ganz offen. 


II. Nun gelang es kiirzlich E. Rupp[12], die Thomsonsche Versuchs- 
anordnung so umzugestalten, daB er auch bei verhaltnismaSig langsamen 
Elektronen Debye-Scherrersche Ringe bekommen und das Verhiltnis a 
unzweideutig bestimmen konnte. Bei allen untersuchten Elementen (ein- 
schlieBlich des von Davisson und Germer untersuchten Nickels) fand 
er uw > 1. Somit ist mit emem Male die Antwort auf die beiden bisher 
ungelisten Fragen endgiiltig angegeben: die etwa vorhandene Verzerrung 
der Oberflachenschichten kann nur einen innerhalb der Fehlergrenze 
fallenden Einflu8 auf die Erscheinung haben; der Brechungsindex py ist 
dureh die Formel (3) erklarbar, wobei E einen positiven Wert hat, also, 
wie es nach der Elektronentheorie sein mu8, einer Anziehung bzw. Be- 
schleunigung der Elektronen im Metall entspricht*. 


* Dagegen hat Klemperer [7] (vgl. auch [8]) fir Isolatoren ein negatives 
Potential abgeleitet, und zwar von einer viel héheren Grofenordnung (etwa 


he” 
" 


ie 


al 
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Beim Silber, das sich als besonders giinstig erwies, konnte Rupp 
den Verlaut des Brechungsindexes als Funktion der Geschwindigkeit 
bzw. V untersuchen. Es ergab sich fiir das Gitterpotential H ein nahezu 


_konstanter, von V unabhingiger Wert, wie folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 1. Silber (nach Rupp). 


J u E Fehler 
/ ess 2 

150 1,06 18 See 

180 1,05 | 18,5 Ee 

220 it opeyers 5..." Se-9 

280 | 1,03 | 18,5 | see) 

320 1,01 unsicher 


In dieser T'abelle (wie auch in den folgenden) sind V, # und der ge- 
schitzte Beobachtungsfehler in Volt angegeben. Der letzte Wert von EH 
(fiir V — 320 Volt) ist wegen der Kleinheit von u?— 1 nicht zu- 
verlassig. 

Beim Nickel steht das viel umfangreichere, sich auf einen gréSeren 
Geschwindigkeitsbereich erstreckende Material von Davisson und 
Germer ({1] und {11]) zur Verftigung. Die in der ersten Arbeit [/] 
von Davisson und Germer enthaltenen Daten wurden von Bethe [10| 
bearbeitet: trotz einiger betrichtlicher Schwankungen findet er ins- 
gesamt auch fiir Nickel eime approximative Konstanz des Gitter- 
potentials #; die Angaben der zweiten Davisson-Germerschen 
Arbeit [11] haben wir entsprechend umgerechnet; die Resultate fassen 


wir in Tabelle 2 zusammen. 


Tabelle 2. Nickel. 


j 
Vv | u . E Beobachter | Bemerkungen 


220 1,05 | 20+5 _ Rupp } Kinzelner Wert 
54—370 | = yale) Davisson Mittelwert nach Bethe 
und Germer [/| 


| 
[28,1] 11,15] | [9] \ Als unsicher angegeben 
64 Mia 19,2 
emeeeeisOW | 18:9 ° | | Dae; | 
216 | 1,04 Rite Veena tay Al 
328 1,02 — Kee i 
450 1,01 _ > Unsicher 
587 1,01 lie if 


1500 Volt). Dieses Potential diirfte von dem hier hesprochenen wesensverschieden 
sein, etwa von einer Aufladung des Isolators herriihren. 
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Man sieht, daS die Ubereinstimmung zwischen den nach drei ver- 
schiedenen Verfahren gewonnenen Werten sehr gut ist; als Gesamtmittel- 
wert wahlen wir fiir Nickel 2 = 18 Volt. 

Fiir verschiedene andere Elemente gibt Rupp noch Einzelwerte des 
Potentials an; zusammenfassend verfiigt man tiber folgende Werte: 


Tabelle 3. Gitterpotentiale. 


| | 


Al Como rONi ial sGu Ag Aulpnaees 

| | | 
TS iN a od ig! "20 Loe) ar ey Ps ee 11 
Fehler .... | +4 | + +5 |.£4 | £2 | 48 +5 


Auffallend ist die angenaherte Konstanz des Gitterpotentials fir 
die verschiedenen Elemente. 

Aus dieser Ubersicht erhellt die groB8e Wichtigkeit der Ruppschen 
Versuche: indem er die Zweideutigkeiten der friiheren Ergebnisse be- 
seitigte und ein wertvolles neues Material angab, bereitete Rupp eine 
sichere experimentelle Grundlage fiir die Weiterentwicklung der Theorie, 
mit der wir uns jetzt beschaftigen wollen. 

IV. Nach der Sommerfeldschen Theorie der Metalle* steht das 

' Gitterpotential H in Zusammenhang mit der ,roten Grenze“ A des photo- 
elektrischen Effekts (Richardsonschen Koeffizienten). Die Austritts- 
arbeit A ist namlich nach dieser Theorie** die Differenz einer ,auBeren“ 
und einer ,inneren“ Austrittsarbeit: 

4) We: (4) 
dabei ist W, die Arbeit, die man aufwenden mu8, um ein (ruhendes) 
Elektron aus dem Metall auszuschleudern, also eH; W; ist eine Energie- 
menge, die von dem Druck des Elektronengases herriihrt und den Aus- 
tritt, der Metallelektronen erleichtert; sie wird durch folgende Formel 
gegeben [bei Sommerfeld Formel (54)]: | 

x fiz > Sena 
iis ape (=) n’ls pels, (6) 
In dieser Formel ist vy die Anzahl der Metallatome pro Volumeneinheit 
und » die (mittlere) Anzahl von Leitungselektronen pro Metallatom. 
Wenn N die Loschmidtsche Zahl und a das Atomvolumen (Atom- 
gewicht durch Dichte) des Metalls bezeichnet, so ist 
aN; 


ye a (6) 


* A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
** Diese Verhaltnisse sind. unabhangig von uns auch von Bethe {10] erkannt 
und verwertet. 


| 
| 
| 
| 
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was die Zahl » betrifft, so kann man annehmen, da sie im Bereich der 
chemischen Wertigkeiten des betreffenden Elements hegt. 

Durch Einsetzen von (6) in (5) bekommt man zur Ausrechnung 
von W, die Formel i 


WG C n7!3 a- 27la (7) 
mit 
3 \7ls fy 
Oe (=) Ns — 4,138. 10-1, (8) 
82) 2m 
Wenn W; in Volt ausgedriickt, ist, dann wird der Zahlenwert von C 
(Ome SHOE (8a) 


Mit Hilfe der Formeln (7) und (4) haben wir Tabelle 4 konstruiert. 
In Spalte 2 und 3 sind die experimentellen Werte von W, (d. h. in Volt 
ausgedriickt ) bzw. von a eingetragen. Daraus berechnen wir zunichst 


(Spalte 4) 
i ON aa 
dann bei geeigneter Wahl der Zahl n (Spalte 5) 
W; = n’ls w; (Spalte 6). 
Spalte 7 enthilt die durch Subtraktion von Spalte 6 aus Spalte 2 be- 
rechneten Werte von A. SchlieBlich gibt Spalte 8 die Fehlergrenze bei 
der Bestimmung von # (Tabelle 3). 
Wenn man beachtet, dab 
27ls == 1,587, 3 ls == 2.08, 4’la == 2,52, 
so liest man leicht aus der Tabelle ab, da® die eingetragenen Werte 
von » die einzigen sind, die innerhalb der MeSgenauigkeit die richtige 
GréBfenordnung (4 bis 6 Volt) fiir A liefern und gleichzeitig in den 
Valenzbereich der entsprechenden Elemente fallen. Dazu bildet aller- 
dings Silber eine Ausnahme, bei dem die kleinste passende Zahl 3 gréfer 
als die héchste Valenzzahl ist; diese Anomalie ist aber nicht beunruhigend, 
wenn man bedenkt, da8 die Zahl m eigentlich die Anzahl der Elektronen 
bedeutet, welche pro Atom an das Metallgitter als Ganzes und nicht an 
einzelne Atome gebunden sind und daher nicht notwendig mit der 
chemischen Wertigkeit iibereinstimmen mu8. Uberdies steht Ag an einer 
zu Cu und Au analogen Stelle im periodischen System*. 


* Man kénnte auch daran denken, diese grofe Anzahl der Leitungselektronen 
beim Silber mit der hohen elektrischen Leitfihigkeit des Silbers in Beziehung zu 
bringen. Aber das trifft wahrscheinlich nicht zu, wie eine neuere Untersuchung 
von Houston (ZS. f. Phys. 48, 457, 1928) zeigt: er hat (in einer allerdings 
ziemlich rohen Niherung) das iiberraschende Resultat gewonnen, dali die Leit- 
fahigkeit mit zunehmendem n abnimmt. 


\ 
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Tabelle 4. 
ee ee EEE 
1 2 | 3 4 5 6 7 8 
Element Wa | Gntgra Os oe We A Fehler 

| | : 
Al Sao, oul 558) |!) 18 11,6 6,4 + 4 
Cr 20 "ed 6.69n as 18,9 0 6a + 4 
; | Ngee 2, Hg ahs 

ss ie ca tae 7,33 | : ee pa bel | +5 
OU Pi) | aa Wyeewa ape! TOG OPE cles Sih Se 5,8 +4 
Ae et he Poke Aa aia O,8 Soul G7) sal [11,5] [6,5] +2 
al oe sO’ 5,54.) 8 ibs 55 || +3 

| ance Es 7.8.2) 3am 2 
Pb Bee ic 3,77 {; "7 eee \ 45 


Die Tabelle 4 bringt eme wunderschéne Harmonie zum Ausdruck: 
man tiberlege sich, wie viele villig verschiedene Erscheinungen hier in 
wechselseitigem Zusammenhang auftreten! Daf aber diese Beziehungen 
nur unter sehr wesentlicher nnd tiefgreifender Benutzung der Quanten- 
mechanik beherrscht und iibersehen werden konnten, ist eine der be- 
deutendsten und glainzendsten Bestiitigungen dieser Theorie. 


Herrn Dr. Rupp sind wir fiir die freundliche Mitteilung seiner Er- 
gebnisse iuferst dankbar. 
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Uber den inversen Starkeffekt 


des zweiten und dritten Gliedes der Na-Hauptserie. 


Von W. Grotrian in Potsdam. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Mai 1928.) 


_ Der Starkeffekt des zweiten und dritten Gliedes der Na-Hauptserie wird in Ab- 


sorption untersucht. Es ergibt sich. eine quadratisch mit der Feldstarke wachsende 
j Violettverschiebung. 


Kinleitung. In einer vorhergehenden Mitteilung haben G. Ramsauer 
und der Verfasser* eine Versuchsanordnung beschrieben, die es gestattet, 
den inversen Starkeffekt auch an héheren Gliedern der Absorptionsserien 
zu untersuchen. In der genannten Mitteilung wurden Versuchsergebnisse 
fiir das zweite, dritte und vierte Glied der Kaliumhauptserie mitgeteilt. 
Inzwischen habe ich die Versuche auch auf Natrium ausgedehnt. Fiir das 
erste Glied der Na-Hauptserie, die D-Linien, ist der Starkeffekt bereits 


yon Ladenburg** nach der Absorptionsmethode untersucht worden. 


Ladenburg erhielt eine quadratisch mit Feldstiirke wachsende Rot- 
verschiebung, die fiir die z-Komponenten von D, und D, bis 160000 Volt/em 
0,025 A.-E. betragt. Wiahrend sich fiir die o-Komponente von D, dieselbe 
Verschiebung ergibt, konnte Ladenburg feststellen, da die Verschiebung 
der 6-Komponente von D, schitzungsweise nur '/, bis '/, der der x-Kom- 
ponente ist. Dies letztere Resultat wurde auf indirektem Wege von 
Ladenburg und Kopfermann*** durch Untersuchung der anomalen 
elektrischen Doppelbrechung in-der unmittelbaren Nachbarschaft von D, 
bestatigt. Die erhaltenen Resultate konnten von Ladenburg und 
Kopfermann nach einer von Kramers angegebenen Uberlegung mit 
Hilfe eines Niveauschemas fiir die Verschiebung bzw. Aufspaltung der 
Terme im elektrischen Felde gedeutet werden. Dies Niveauschema 
konnte von Ramsauer und dem Verfasser auch zur Deutung der an den 
Kaliumlinien erhaltenen Resultate mit Erfolg benutzt werden. Es schien 
nun yon Interesse, auch héhere Glieder der Na-Hauptserie zu untersuchen. 
Tatsichlich ist es gelungen, den Starkeffekt auch beim zweiten und 
dritten Gliede dieser Serie zu beobachten. 


* W.Grotrian und G. Ramsauer, Phys. ZS. 28, 846, 1927. 
** R.Ladenburg, Phys. ZS. 22, 549, 1921 und ZS. f. Phys. 28, 51, 1924. 
we* Ro Ladenburg und H. Kopfermann, Sitzungsber. d. Preuf. Akad. d. 
Wiss. 1925, 8.420 und Ann. d. Phys. 78, 675, 1926. 
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Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung ist im Prinzip die- 
selbe geblieben wie friiher, so daf wir wegen aller Hinzelheiten auf die 
vorhergehende Mitteilung verweisen kénmen. Eine Anderung ist nur in- 
sofern eingetreten, als wir die Dimensionen des Absorptionsrohres und 
des in ihm angebrachten Systems von zwei eisernen T-Schienen ver- 
groBert haben. Einen Querschnitt durch das neue Rohr unter Angabe 
der Mafe zeigt Fig. 1. Das gegen frither verstirkte Profil der T-Schienen 
wurde gewihlt, um eine noch gréSere Stabilitat des ganzen Systems und 
damit eine bessere Konstanz des Abstandes der Schienen zu erreichen. 
Der Abstand schwankte zwar immer noch um einige hundertstel Milli- 
meter langs des Absorptionsweges. Zur Berechnung der Feldstarke wurde 
der Mittelwert aus den an verschiedenen Stellen gemessenen Abstinden 
eingesetzt. Derselbe betrug bei den in dieser Arbeit beschriebenen Ver- 
suchen 1,60mm, wobei wir den Fehler dieses 
rm) Mittelwertes auf + 0,03 mm oder etwa 
) +2% schitzen. Bei emem Fehler von 
Y i; -++ 1% in der Messung der Spannung betrigt 
y} demnach der mégliche Fehler in der Be- 
stimmung der Feldstiirke maximal + 3 %. 
Das bedeutet gegeniiber der friiheren An- 
ordnung noch keine wesentlich erhéhte Ge- 
nauigkeit; eime solche diirfte sich aber 


auch wohl nur durch eine prinzipielle 


Fig. 1. Querschnitt durch das Abz 


sorptionsrohr mit Feldkondensator. Umgestaltung der Versuchsanordnung er- 
(Mae in Millimeter.) 


reichen lassen. 


Die Heizung des Absorptionsrohres erfolgte nicht mehr durch einen 
tiber das Rohr geschobenen Heraeusofen, sondern durch eine direkt um 
das Rohr gelegte Heizwicklung, die sich sehr bewahrte. Die bei den 
Versuchen mit Natrium erforderlichen Temperaturen betrugen 280 bis 


320° C. 


Als Lichtquelle diente wie friiher der positive Krater einer Bogen- 
lampe*. Die Intensitit des von ihm emittierten kontinuierlichen Spek- 
trums reichte aus, um bei Verwendung des grofBen Konkavgitters in etwa 
einer Stunde Belichtungszeit bei 3300 A.-E., dem Wellenlingenbereich fiir 
das zweite Glied der Hauptserie, eine gute Schwarzung der Platten zu geben. 


* Die fiir diese Bogenlampe verwendeten verkupferten Graphitstibe wurden 
uns auch weiterhin von der Firma Gebr. Siemens & Co. in dankenswerter Weise 
zur Verfiigung gestellt. 
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Dagegen wiren fiir das dritte Glied, das bei 4 —= 2853 A-E. liegt, wesent- 
lich langere Belichtungszeiten erforderlich gewesen, die unbedingt vermieden 
werden muften. Denn infolge des Destillationsprozesses von der Mitte des 
Rohres nach den Enden schlagt sich allmihlich das verdampfte Metall 
an den gekiihlten Enden des Rohres auch zwischen den Schienen nieder. 
Sobald sich hier Tropfen gebildet haben, gehen Funken zwischen diesen 


schon bei kleinen Spannungen iiber und es lassen sich dann keine hohen 
_Feldstiirken mehr zwischen den Schienen aufrechterhalten. Um auch fiir 


das dritte Glied der Serie mit Expositionszeiten von etwa einer Stunde 
auszukommen, haben wir uns den Umstand zunutze gemacht, da das 
dritte Glied der Na-Hauptserie, die beiden Linien 4 = 2852,851 und 


0,025 
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Fig. 2. Violettverschiebung in Abhangigkeit vom Quadrat der Feldstarke 
fiir das zweite Glied der Na-Hauptserie. 


2853,038, dicht neben der bekannten starken Linie 4 = 2852,11 
(v = 1S—2P) des Magnesiumbogenspektrums legen. Diese Linie 
zeigt m eimem Lufthbogen bei Anwesenheit von viel Magnesium eine 
beiderseitige starke Verbreiterung, die sich iiber mehrere A.-E. erstreckt. 
Die langwellige Seite dieser stark verbreiterten Mg-Linie haben wir 
als kontinuierlichen Hintergrund fiir die Absorptionslinien verwendet. 


_ Als Kathode des Lichtbogens wurde eine durchbohrte Kohle verwendet 


mit einem Docht aus metallischem Magnesium. In dieser Lichtquelle ist. 
die Mg-Linie zwar stark selbstumgekehrt; es le sich aber leicht er- 
reichen, daf die Selbstumkehr nicht bis zu den Na-Linien reichte. 

Die Aufnahmen wurden durchweg in der lichtstarken zweiten Ordnung 
des Konkaygitters gemacht. Die Dispersion betrug bei 4 — 3303 A.-E. 


1,22 A-E/mm, bei 2 = 2853 A-K. 1,11 A-E./mm. 


Versuchsergebnisse. Sowohl fiir das zweite wie auch fiir das 
aritte Glied der Na-Hauptserie ergeben sich Violettverschiebungen. Diese 
Verschiebungen sind in Fig.2 und 3 in Abhingigkeit vom Quadrat der 
Feldstirke € aufgetragen. Auf der Abszissenachse sind auch die Werte 
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der Feldstirke selbst, die den MeSpunkten entsprechen, angegeben. W 
man sieht, ist die Violettverschiebung bis zu den groéSten von uns erreicht 
Feldstarken dem Quadrat der Feldstirke proportional. Fiir das zweite Gli 
der Hauptserie laSt sich innerhalb der erreichten Genauigkeitsgrenzen ke 
Unterschied in der Verschiebung der beiden Komponenten des Dublet 
feststellen. Fiir beide betragt die Verschiebung bei 100000 Volt/c 
41 = — 0,020 A-E. Fiir das dritte Glied ergibt sich dagegen ein wo! 
einwandtfrei festgestellter Unterschied in der Verschiebung der beide 
Dublettkomponenten, und zwar wird die kurzwellige Komponente etw: 

stirker verschoben w 


-U78 die langwellige. Extr 
5 poliert man die e 
s a haltenen Graden bis : 
ees een 100000 Volt/em, so e 
-072 gibt sich fiir A =2852,85 
Sees 4i = — 0,215 A-] 
= und fiir. 4 = 2853,03 
ae 41 = — 0,202 A-e. 
-006 Leider ist es bish 


nicht gelungen, die b 


treffenden Linien auch i 


polarisierten Lichte 2 


untersuchen, weil sich di 
513 436194557 619 652 741 603 8678 10-Yer, — Keld wihrend der dazue 


Fig. 3. Violettverschiebung in Abhangigkeit vom forderlichen Exposition 
Quadrat der Feldstirke fiir das dritte Glied der ; 3 
Na-Hauptserie. zeit von mindestens zw 


‘Stunden nicht anfrecl 
erhalten lieB. In Analogie zu dem eingangs erwihnten Befund vo 
Ladenburg bei den D-Linien wire zu erwarten, daf sich die kurzwellig 
Linie jedes Dubletts im elektrischen Felde in zwei Komponenten au 
spaltet, von denen die stiirker verschobene im wesentlichen z-polarisie: 
und die weniger verschobene vollstindig 6-polarisiert sein sollte. Wen 
die Verschiebung dieser 6-Komponente etwa 1/, oder '/, der Verschiebun 
der z-Komponente betriige und ihre Intensitit nicht verschwindend klei 
gegentiber der der w-Komponente wiire, so hitten wir diese ¢- Komp 
nente zum mindesten bei der Linie 4 == 2852,851 A-E. auch im wm 
polarisierten Lichte finden miissen. Tatsichlich zeigen unsere Aufnahme 
aber keine Spur dieser Komponente, so da8 wir zu dem Schlu8 komme: 
da dieselbe entweder mit der z-Komponente so nahe zusammenfallt, da 
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sie sich von dieser nicht trennen laSt, oder da8 ihre Intensitat so gering 
ist, dai ‘sie sich aus diesem Grunde der Beobachtung entzieht. 

Vergleich mit der Theorie. Die von uns gemessenen Stark- 
effektverschiebungen lassen sich vergleichen mit den Werten, die die 
Beckersche* Theorie zu berechnen gestattet. Bekanntlich ergibt sich 
fiir die D-Linien eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen Beob- 
achtung und Theorie. Qualitativ gibt die Beckersche Theorie auch fiir 
das zweite und dritte Glied der Hauptserie richtige Resultate, indem sie 
das Umspringen des Starkeffektes von der bei den D-Linien vorhandenen 
Rotverschiebung in die Violettverschiebung der héheren Hauptserien- 
glieder richtig voraussagt. Quantitativ ist aber die Ubereinstimmung nicht 
so gut wie bei den D-Linien. Aus der Beckerschen Theorie berechnet 
sich die Violettverschiebung bei 1€0000 Volt/em fiir 4 = 3303 A.E. 
mu 44 = — 0,039 A.-E. und fir 4 = 2853 A-E. 2n 41 — — 0,36 A-E. 
Die tatsichlich beobachteten Verschiebungen sind etwa halb so gro8. 

Auf einen Vergleich mit der Theorie von Thomas** wollen wir 
an dieser Stelle nicht eingehen. 

Dem Elektrophysik-Ausschuf danke ich fiir die Bewilligung von 
Geldmitteln, durch die die Durchfiihrung dieser Untersuchungen wesent- 
lich geférdert wurde. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, Mai 1928. 


* Ri Becker, ZS. f. Phys. 9, 332, 1922. 
** Wy Thomas, ZS. f. Phys. 34, 586, 1925. 
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Eine statistische Berechnung der /7-Rontgenterme. 
“Von F. Rasetti in Rom. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. Mai 1928.) 


Durch Anwendung seiner Theorie der Gasentartung auf die Elektronen im Atom 

hat neulich E. Fermi geszeigt, wie man einen statistischen Wert fiir das elek- 

trische Potential im Inmern des Atoms gewinnen kann. Die Kenntnis dieses 

Potentials erlaubt, die Energie der Quantenzustinde eines Elektrons im Atom 

auszuwerten. In der vorliegenden Arbeit werden die M-Réntgenterme berechnet; 
die erhaltenen Werte stimmen mit den empirischen sehr gut tberein. 


E. Fermi*® hat durch statistische Betrachtungen folgenden Wert fiir 
das elektrische Potential im Atom als Funktion der Entfernung vom 
Kern angegeben: 


~9(-), (1) 


37ls he? 


277s als me? Z's 


Wo u die Konstante 


== 


bedeutet, und p(x) eime Funktion ist (Lisung der Differentialgleichung 
p” = e2/)x), wovon Fermi eine numerische Tabelle angibt. 

Natiirlich kann dieser Ausdruck seines statistischen Ursprungs wegen 
nur angenhert den Verlauf des Potentials im periodischen System der 
Elemente wiedergeben. In Wirklichkeit werden sich unregelmiSige, von 
den Besonderheiten des elektronischen Baues abhiangige Anderungen iiber- 
lagern, denen die statistische Theorie nicht Rechnung tragen kann. 

Als Folgerung dieser Tatsache miissen wir erwarten, dai jene Atom- 
eigenschaften von der Fermischen Theorie gut wiedergegeben werden, 
welche stetige Funktionen der Atomzahl Z sind. Unter solchen sind die 
Réntgenterme am wichtigsten; in dieser Arbeit wollen wir, durch 
Anwendung der Wellenmechanik, die M,-Terme auswerten. 

Betrachten wir in einem Atom mit der Atomzahl Z ein gewisses 
Elektron, dessen Quantenzustande wir bestimmen wollen. Es ist leicht zu 
sehen, da8 seine potentielle Energie gem&§ (1) in der folgenden Form 
geschrieben werden kann 


ne —=[1+@-1 o(2)} 2) 


* BE. Fermi, ZS. 4. Phys. 48, 73, 1928. 
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Dieser Wert von V muf in die Schrédingersche Wellengleichung 
Av +2" H—V)v =0 (3) 
eingetragen werden. 

Da V nur vonr abhangt, werden die Eigenfunktionen der Differential- 
gleichung (3) fiir den von $ und @ abhingigen Teil Kugelfunktionen wie 
beim Wasserstoffatom; nur die Abhaéngigkeit von r wird verschieden sein. 
Da wir den analytischen Ausdruck der Funktion g(x) nicht kennen, 
miissen wir natiirlich die Eigenwerte numerisch auffinden. 

Die von mir benutzte Methode ist die folgende. Beachten wir, daf die 
dem 3,-Zustand entsprechende Eigenfunktion, fiir ein wasserstoffahnliches 
Atom, von r wie r?¢—¢" abhingt. w ist Null fiir r — 0, wachst bis zu 
einem ziemlich scharfen Maximum und verschwindet fiir r —= oo. Diese 
Gestalt der Eigenfunktion wird qualitativ auch in unserem Falle bei- 
behalten; wenn wir also einen angendherten Ausdruck fiir das Potential 
finden, welcher das wirkliche Potential in den Gebieten gut approximiert, wo 
r’ wy? (r) sein Maximum hat, werden wir eine gute erste Naherung bekommen. 

Als Ersatzpotential wahlen wir 

Lt eh 


cea yr 8xmr? Ve: (4) 


Fiir dieses Potential sind der dem 3,-Zustand entsprechende Eigen- 

wert und die Eigenfunktion (fiir den von r abhangigen Teil) 
RhzZz? 16 2? m Z* e? 
B= oe 8) 
184125 —44—A W? (V25 — 44 + 1) 

f25—42—1 ean 5 

ci) (r) =>) 2 e 2 ” (6) 

Jetzt wollen wir die drei Konstanten 4, Z* und V, in solcher “Weise 

bestimmen, daf im Punkte r,, wo r? y?(r) sein Maximum hat, V und JV’, 


und ihre ersten und zweiten Ableitungen iibereinstimmen. 
Setzen wir r = wx, wo uw fiir Z— 1 berechnet werden soll, dann 
bekommen wir die folgenden vier Gleichungen: 


9 x “Is ” 
= (Gs) (Z— 1.03 @" (a), 


Z* ; 2 
Ce P (Hp) — LH" (Hp) — 20 P" (%p) 
{2 Vie (Z— 14 S 
oS (sz) es (V25 — 44 41+ Ty 
Z* —(Z—1)9 (a) 9 7? \2 1 Vigstiz 
tp ; ms om 540 pares ky at Goa) copa R=” 


36* 


548 FP. Rasetti, 


wodurch 4, Z*, ¥, und x, bestimmt werden miissen. Durch graphische 
Darstellung der Funktionen z* gy” und g —xg’'—-2 gq” konnte ich die 
Lasung fir bestimmte Werte von Z leicht auffinden. Dadurch wird die 
Energie vermittelst Formel (5) bestimmt, dies gibt eme erste Naherung 
far den gesuchten Termwert. 

Eine zweite Naherang bekommt man durch Anwendung der Stérungs- 
theorie. Als Stérungsfunktion ist in unserem Falle V — V" einzusetzen; 
dann erhalt man als Korrektion zum gefundenen Eigenwert (2): 

fV-—V)¥@xrdz 
4E= °* : 


= 
= 


\e (z) edz 


0 
Diese Korrektion ergibt sich jedoch als sehr Klein. 
Wenn wir zB. den M,,-Term genau erhalten wollen, miissen wir 
dem so gefundenen Eigenwert noch eine kleine Korrektion hinzuftigen, 
um der Relativitat und dem 
Eigenmoment des Elektrons Rech- 


By 7 j 
i) (a nung zu tragen. Diese betragt, 


wie man leicht emsieht, die Halfte 


nie by tae) | der Aufspallung des M0 =e 
a + Dubletts. 
| | Die numerischen Rechnungen 


wurden fir Silber (Z = 47), 
Gadolinium’'(Z — 64) und Uran 
(Z — 92) durchgefihrt. Schon 
die aus der Formel (5) erhaltenen 
Eigenwerte stimmten mit den 
empirischen gut iiberein; ich habe 
jedoch auch die stérungstheore- 
tische Korrektion 4 E berechnet, 
wodurch die Differenz noch 
0 5 6080 woz “emer wind 
Fis 1 Dies beleuchtet am besten ein 
Diagramm, wo als Abszissen die 
Atomzahlen, als Ordinaten die Quadratwurzeln der M,,-Terme eingetragen 
wurden. Die Kreuze bezeichnen die experimentellen Werte. die den drei 
theoretisch berechneten Termen entsprechenden Punkte liegen auf der 


| 
: 
) 
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gezeichneten Gerade; man sieht, da die Kreuze von dieser nur sehr 
wenig abweichen. Und das ist um so mehr bemerkenswert, als die Ab- 
schirmung fiir diese M-Terme sehr grof ist; z.B fiir Z = 92 wiirde der 
E gee 

M-Term ohne Abschirmung — rn a 940 sein, wihrend der 
wirkliche Wert 261, der theoretische 259 ist. 

Dies Resultat soll als eine sehr befriedigende Priiiung der Richtigkeit 
des Fermischen Potentials im Innern des Atoms angesehen werden. 


Rom, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Statistische Berechnung der Rydbergkorrektionen 
der s-Terme. 
Von KE. Fermi in Rom. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 14. Mai 1928.) 


In einer friiheren Note wurde das elektrische Potential im Innern eines schweren 

Atoms als Funktion der Entfernung vom Kerre statistisch bestimmt. In der vor- 

liegenden Arbeit wird der abgeleitete Ausdruck des Potentials auf die Berechnung 

der Rydbergkorrektionen der s-Terme als Funktion der Atomnummer angewendet. 
Die Ubereinstimmung mit der Erfahrung ist befriedigend. 


Neulich hat der Verfasser* gezeigt, wie man die Hlektronen eines 
Atoms als eine Atmosphire eines vollstindig entarteten Elektronengases 
betrachten kann, dessen Gleichgewicht unter der Anziehung nach dem 
Kern und der Abstofung der Elektronen voneinander mit eimer stati- 
stischen Methode berechnet werden kann. In I. wurde gezeigt, wie man 
mit dieser Methode das elektrische Potential als Funktion der Entfernung 
vom Kerne bestimmen kann. 

Wir werden in vorliegender Arbeit zeigen, wie man dies Resultat 
auf die Berechnung der Terme eines beliebigen Atoms anwenden kann, 
und zwar werden wir die Rydbergkorrektionen der s-Terme berechnen. 
Natiirlich kann man mit einer statistischen Methode nur den allgemeinen 
Verlauf der Rydbergkorrektionen als Funktion der Atomnummer be- 
kommen, und nicht die feineren Unterschiede von emem Atom zu einem 
anderen. Der allgemeine Verlauf wird aber, wie sich zeigen wird, ganz 
getreu wiedergegeben. 

Sei also ein Atom mit der Atomnummer Z gegeben; von seinen 
Z Elektronen wollen wir das Leuchtelektron getrennt betrachten; die 
iibrigen Z — 1 werden aber als eme Atmosphire statistisch behandelt 
werden. 

Aus den Ergebnissen der Note J. entnehmen wir, dal das elektrische 
Potential in der Entfernung 7 vom Kern fiir ein Atom mit der Atom- 
nummer Z — | - 

@— * 9(=) (1) 


fi ub 
ist. 


Um vom Atom mit der Atomnummer Z— 1 zum Atom mit der 
Atomnummer Z iiberzugehen, mui man die Ladung des Kernes um eine 


* ZS. f. Phys. 48, 73, 1928, im folgenden als I. zitiert. 
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Elementarladung vermehren und ein Elektron hinzufiigen. Man sieht 
dann, daf die potentielle Energie V(r) des hinzugefiigten Hlektrons in 
erster Naherung als Summe der vom Potential (1) herriihrenden Energie 
(Z— le r 
r 9 (7) 


und der Energie 


welche von der zum Kerne zugetiigten Ladung herriihrt, gesetzt werden 
kann. Man hat also 
fy eel Be of (EN 
vo) =— [1+ @—doe(Z) (2) 

Fiir w muf man natiirlich den in Formel (9) der Note I. gegebenen 
Ausdruck einsetzen, wo man jedoch statt Z, Z— 1 zu schreiben hat. 

Durch den Ausdruck (2) der potentiellen Knergie des Leuchtelektrons. 
kénnen wir ohne weiteres die Hnergieniveaus seiner Quantenzustinde 
berechnen. Wir werden als Beispiel die Rydbergkorrektionen der s-Terme 
mittels der Schrédingerschen Wellengleichung auswerten. In emer 
anderen Arbeit hat Rasetti die M,-Terme des Réntgenspektrums in 
bester Ubereinstimmung mit der Erfahrung erhalten *. 

Die Wellengleichung fiir die s-Terme lautet bekanntlich 


Py  2dyp 8 x*m | | 
ee iangere| eM), = @) 
Setzt man in dieser Gleichung 
ees. neo ae (aes 1)\'Is 
— Same > — 6a? meu 9 x? ) 
(4) 
— 1 BaF met’ fetta ie 


so bekommt man 
‘ 
“+2|—nt— 114+ @-De@a|| =o. (5) 


Eine Eigenfunktion wird durch eine Liésung von (5) bestimmt, die 
fir # > 0 endlich und stetig ist, und fiir « — 0 verschwindet (da 


= =. endlich bleiben mu). Der zugehérige Eigenwert 7 bestimmt 


das Energieniveau, und die Anzahl der Nullstellen der Funktion ¢ gibt 
die Quantenzahl m des Termes an. 


* F. Rasetti, ZS. f. Phys. 49, 546, 1928 
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Zur Bestimmung der. Rydbergkorrektion werden wir die Lésung 
von (5), die 1 = 0, d.h. nm = co, entspricht, also die Lésung der 
Gleichung F — 
“tilt G=) eyo} =0 6) 


mit der Lisung der entsprechenden Gleichung fiir das Wasserstoffatom 
(47) ae le pies 
2+ ee 0 (“) 
vergleichen. Da fiir grofes z, m (yx) verschwindet, werden fir grofes x 
die Gleichungen (6) und (7) eimander gleich. Die beiden Lésungen werden 
also fiir groBes x dieselbe Frequenz der Nullstellen haben. 

Wenn wir nun annehmen, daS die n-te Nullstelle der Lisung der 
Gleichung (6) mit der n-ten der Lisung von Gleichung (7) iibereimstimmt, 
dann ist der Unterschied der Quantenzahlen der beiden Lisungen, also die 
Rydbergkorrektion, gleich der Differenz der Zahl der Nullstellen, d. h. 

L=n— nH: : (8) 

Wenn die n-te und die n’-te Nullstellen nicht genau tibereinstimmen, 
kann man immer die Rydbergkorrektionen nach einem Interpolations- 
verfahren auswerten. 

Nun ist bekanntlich die Lésung von (7) die folgende: 


z= 2J,(2 Ys), (9) 
wo J, die Besselsche Funktion erster Ordnung darstellt. 

Wir brauchen also nur die Nullstellen der Lésung von (6) zu finden, 
die fiir « — O verschwindet. Wir miissen zwei verschiedene Methoden 
zur Bestimmung der ersten Nullstelle und der iibrigen benutzen, da 
Gleichung (6) bei  — O eine singulare Stelle hat. 

Nun sieht man aus der in J. mitgeteilten Tabelle von g(a), daB 
man fir yx< (0,3 mit einem sehr kleinen Fehler 


pyr) = 1—ye 
setzen kann. Gleichung (6) wird also in diesem Intervall 


got = Z— (Z — 1) pal =) (10) 
Die bei « — 0 verschwindende Liésung dieser Gleichung ist 
eee 2V7Z—)—Z 
eo WrG—ne [a 4 sb le ot 
(2 ¥y (Z—1) — 2) @-2Vy Z—}) 


sh 
213! pel. Oe 
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Aus diesem rasch konvergierenden Ausdruck kann man die erste 
Nullstelle 7, entnehmen. 

Um die iibrigen Nullstellen zu bestimmen, machen wir die folgende 
von Wentzel* benutzte Transformation 

Dias gi uae 
wodurch die Gleichung (6) in die Riccatische Gleichung 
iy = 9 — f? @) (12) 

tibergeht, wo gesetzt wurde 


pw =—{1+e—noe qo. (18) 


Man kann Gleichung (12) durch das von Wentzel angegebene 
Naberungsverfahren lésen, und man findet 
' 3 fae 1 he 
eae ne 
z ist also eine lineare Kombination der beiden Fundamentallésungen; die 
in der Form geschrieben werden kann: 


2 " 
pa ayes BE Soe 
wo A und # Konstante darstellen. 
Da nun z(#,) = 0, kénnen wir 6 = O und als untere Grenze des 
Integrals #, setzen. Die n-te Nullstelle x, wird also dem Werte (n — 1) x 
des Integrals entsprechen; wir finden also 


en 


ee i 
Me iP re) 1 fe 
= | fae gat DRT Pe 


Aus dieser Gleichung kann man die n-te Nullstelle x, bekommen. 
Da die Funktion f durch g (yx) definiert ist, dessen analytischer 
Ausdruck unbekannt ist, mu man die Quadraturen numerisch auswerten. 
Als Beispiel werden wir die Berechnung fiir den Fall Z = 55 
(Casium) kurz andeuten. Aus (11) entnimmt man zuerst, da8 in diesem 
Falle die erste Nullstelle ; 
#, == 0,070 


* ZS. f. Phys. 38, 518, 1926. 


‘ 
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ist Mam findet dann aus (14) als siebente Nullstelle 
—_ %, == 234. 

Man sieht also, daS 2z, — 9,86 inder-Nahe der dritten Nullstelle — 
£, = 10,17 der Besselschen Funktion J, (£) liegt [vgl Gleichung (9)j- 
Die Rydbergkorrektion Hiegt also in der Nahe von 7 —3 = 4; nach 
einem Interpolationsverfahren findet man genauer ~ — 4,16. 

Der Vergleich zwischen Theorie und Erfahrung ist im der Fig 1 
dargestellt Als Abszissen wurden die Atomzahlen, als Koordinaten die 
Rydbergkorrektionen emgetragen. Die Kurve gibt die theoretischen, 


|) 


morvednion 
c= 


oo 


Ryalbery 
bo 


Fig Ll 


die Punkte die empirischen Werte der Rydbergkorrektionen an. Fir die 
Atome, die mehr als ecime + Termreihenfolge haben, wurde ein Mittelwert 
genommen. 

Man sieht, dai die empirischen Rydbergkorrektionen von Z ziemlich 
unregelmaiig abhangen, wie es zu erwarten war, da es sich um optische 
Spektren handelt. Es liegt in der Natur unserer Theorie, daS sie diese 
Unregelmaligkeiten nicht wiedergeben kamn; man sieht jedoch, da® die 
theoretische Kurve den allgemeinen Verlauf der Rydbergkorrektion in 
beiriedigender Weise darstellt. 

Die allgemeine Ubereinstimmung erscheint noch besser, wenn mau 
bedenkt, dai die experimentellen Werte fast nur fiir Metalle vorliegen; 
und man bat Grand zu der Vermutang, da8 die anderen Elemente Punkte 
geben wiirden. die oberhalb der Kurve liegen, wie man am Beispiel der 
beiden Edelgase Neon und Argon sehen kann. 


Rom, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1928. 
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Uber die Gesamtstrahlung der Metalle. 
Von A. L. Helfgott in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Mai 1928.) 


| - Es wird ein auf empirischem Wege gefundenes Gesetz fiir die Gesamtstrahlung 


der Metalle mitgeteilt, welches nicht, wie das bisher bekannte Lummersche, bei 
héheren Temperaturen zu Widerspriichen fiihrt, und welches dieses als erste An- 
naherung in sich erhalt. Im zweiten Teil werden einige Folgerungen aus diesem 
Gesetz gezogen, und im dritten Teil wird versucht, dem Gesetz eine theoretische 
Bedeutung zuzuschreiben, bzw. es aus eingefiihrten Hypothesen abzuleiten. 


le 


Wahrend die Strahlung des schwarzen Korpers seit seiner Einfiithrung 
durch Gustav Kirchhoff ohne Unterbrechung den Gegenstand tief- 
gehender Untersuchungen bildete und unter anderen durch Max Planck 
zur Aufstellung der Quantentheorie fihrte, wurde dem Studium der 
Warmestrahlung der realen physikalischen Kérper weniger Auimerksamkeit 
gewidmet. Unsere diesbeziiglichen Kenntnisse beschrinken sich auf 
wenige Siitze, welchen aber simtlich, mit Ausnahme des Kirchhoffschen 
Gesetzes, keine allgemeine Giiltigkeit zukommt. In vorliegender Arbeit 
soll zu diesem Problem ein Beitrag geliefert werden, welcher vielleicht 
zu einer Belebung auf diesem wichtigen Felde physikalischer Forschung 
fiihren wird, indem hier wieder einmal prinzipielle Gesichtspunkte ein- 
gefiihrt werden. 

O. Lummer hat festgestellt, da8 die Gesamtstrahlung der Metalle 
E,, einem dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz ahnlichen Gesetz 


gehorcht: 
Tide, a av poonel hele ; (1) 


6, und » sind Konstanten, wobei m immer grifer als 4 ist und in der 
Nahe von 5 liegt. Die Gleichung (1) wollen wir im folgenden das 
Lummersche Gesetz nennen. Nun hat Lummer selbst hervor- 
gehoben, daB diesem Gesetz keine allgemeine Giiltigkeit zukommen kann, 
da es zu der unméglichen Folgerung fihrt, daS von einer gewissen 
Temperatur an, die Gesamtstrahlung des Metalls héher wiirde als die des 
gleichtemperierten schwarzen Kérpers. Das Lummersche Gesetz kann 
also nur ein Anniherungsgesetz sein, welches fiir ein beschranktes 
Temperaturgebiet giiltig ist. Es ist von vornherein zu erwarten, da8 die 
Abweichungen davon um so griéfer werden, auf je héhere Temperatur- 
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gebiete man die Messungen ausdehnt. Darum ist das Wolframmetall 
wegen seines hohen Schmelzpunktes und geringer Verdampiung ein aus- 
gezeichnetes Objekt, um diese Abweichungen zu studieren und aus den- 
selben womdglich ein widerspruchsloses Gesetz abzuleiten. 

~ -Veranlassung zu dieser Untersuchung gab eben die Berechnung von 
- » und G,, aus einer MeSreihe am Wolframmetall von Worthing und 
Forsythe*. : 

Die Tabelle 1a gibt die Originalzahlen der genannten Autoren, wo- 
bei zum Vergleich in der Spalte 3 auch die Strahlung des schwarzen 
Korpers hinzugefiigt ist. AuBerdem sind dort die aus diesen Werten 
berechneten n und 6,, aufgefihrt. Die 6,,Werte sind einmal fir jedes » 
und dann fir den Mittelwert von n besonders ausgerechnet. Man ersieht 


Tabelle la. 

1 2 3 ie Se | 6 7 

zb =m Ez; iz om | 1085 o,, 

°K | Watt/em? | Watt/icm? Sus T i firnausSpalte5 firn— 4,90 
1000 0.57 D,i2 5.66 5,96 7519-10" 1,137 
1500 5.61 29,0 06 5.36 5,339.2 10777) 1,543 
2000 24.2 91.5 475 491 1,499 . 10-15 ; 1.617 
2500 62.8 223 Aes 4.67 |9,451.10-15| 1,563 
3000 161 463 aks 452 |3,092.10-14, 1,476 
3500 317 858 : 436 1.119 1042 1,365 


Mitiel: 4,90 1511.16.43 


aus diesen Zahlen, da8 n nicht konstant, sondern eine Funktion der 
Temperatur ist. Trotz alledem kann man doch die Gesamtstrahlung des 
Wolframmetalls in dem Temperaturintervall der Messungen einigermafen 
durch das Lummersche Gesetz darstellen, wenn man mit dem Mittel- 
wert von n rechnet. Dies driickt sich darin aus, da8 6,, fir n 4,9 bemahe 
konstant ist. Hiernach kénmnte man die Gesamtstrahlung des Wolfram- 
metalls nach dem Lummerschen Gesetz durch die Gleichung 

Em, — 1,511.10-5 742 Watt.cm—? (2) 
ausdriicken. Doch zeigt sich, abgesehen von den ersten zwei Werten, 
da8 auch o,, einen deutlichen Gang mit der Temperatur hat. Besonders 
bemerkenswert ist. da8 sowohl n, als bei festgehaltenem » auch 6,, mit 
der Temperatur fallt. Dies kann nicht von irgendwelchen Versuchs- 


* Phys. Rev. 18, 144, 1921. Bekannt ist mir die Arbeit nur aus elem 
kurzen Auszug aus -Licht und Lampe 1923, Nr.20, S. 453. 


Uber die Gesamtstrahlung der Metalle. DDT 


fehlern herriihren, sondern liegt in der Natur der Sache, indem, wenn 
es anders ware, die Strahlung des Metalls den schwarzen Ké6rper iiber- 
holen wiirde. Hierin driickt sich die wohlbekannte Tatsache aus, daf mit 
steigender Temperatur die Strahlung jedes Kérpers sich der des 
-schwarzen Kérpers nihert. Ein richtiges Gesetz muB also diese Eigen- 
timlichkeit zum Ausdruck bringen. 
Ich habe mir nun zur Aufgabe gestellt, aus den Versuchsdaten ein 
_ Gesetz fiir die Gesamtstrahlung abzuleiten, welches mit den angefiihrten 
Tatsachen rechnet. Dazu wahlite ich den folgenden Weg. Wir bilden 
den Quotienten aus der Gesamtstrahlung des Metalls und der des schwarzen 
Kérpers und nennen ihn A, also: 


E,, 
eA 
E; e) 
oder é 
Lip == Ts NG (4) 


Es ist klar, daB A immer kleiner als 1 bleibt; kénnen wir nun A 
als Funktion der Temperatur ausdriicken, so sieht man, da8 wir ein 
Gesetz fiir die Gesamtstrahlung erhalten, welches weder der Theorie 
noch der Erfahrung widersprechen kann und welches zugleich die 
Strahlung des realen Kérpers auf die des idealen schwarzen Kérpers 
zuriicktiihrt. Ks wurde nun gefunden, da8 beim Wolfram A mit der 
Temperatur kontinuierlich steigt. Es ist also zu erwarten, da die 
Funktion A-—= f(T) von einer solchen Form sein wird, daS ihr Wert 
mit steigender Temperatur der 1 asymptotisch zustrebt, womit die 
Anniherung der Strahlung des Metalls mit steigender Temperatur an die 
des schwarzen Kérpers zum Ausdruck kommt. Es war also wohl anzu- 
nehmen, dafi A eine der folgenden Formen haben wird: 

A= 1—e-¢T (5) 
oder 

fae T (5a) 
wo o oder o Konstanten sein werden. Priifen wir nun an dem Versuchs- 
material der Tabelle 1a, ob diese Annahme zutrifft. Zu diesem Zweck 
berechnen wir zuerst A nach Gleichung (3), dann « bzw. o aus den 
Daten: der Tabelle 1a. Das Resultat dieser Rechnung bringt die 
Tabelle 1b. 


Wie man hieraus ersieht, zeigen die o-Werte eine viel bessere 
Konstanz als die o-Werte, welche mit der Temperatur kontinuierlich 


_ 


ae ae ee | 
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Tabelle 1b. 
i 
1 2 | 3 4 5 
| | Pina s A ber. 
Poe MOS OE a - i pian 
1000 0,0996 0,000 105 2306,5 0,136 
1500 0,1945 144 2433,0 0,198 
2000 | 0,2685 153 2667,3 0,255 
2500 0,31380 150 2904,0 0,307 
3000 0.3480 143 8166,7 0,356 
3500 | 0,3695 | 0,000 132 3485,3 0,402 
Mittel: 147. 10—4 


wachsen. Es wird sich also A de facto durch die Formel (5) darstellen 
lassen. Die laut dieser Formel berechneten A-Werte sind auch in der 
Tabelle angegeben, und man sieht, daB, ausgenommen die erste und letzte 
Zahl, zwischen den experimentellen und den berechneten Werten eine 
geniigende Ubereinstimmung stattfindet. Zur besseren Ubersicht diene 
die folgende Tabelle Le. 


Tabelle le. 


Yar? 3 eae a ee 8 9 
nm EXP. — Eq, ber 
Pie ie. | s ber 
La ah i) | oft (1—e—&T) Om TR aus 
| | | ee | abs Of abs 05 
| 
1000 | 0,57] 0,78 | 0,76 || —0,21|— 36,8 || ++ 0,19 | — 32,8 || 4,04 
1500 5,64| 5,73 | 5,52 | Ps 0,09; —1,62 0,12 2,08} 4,90 
2000 | 24.2 | 23,31 | 28,46) 0,89] 3,82] —4,26|—15,1 | 4,87 
2500 | 69,8 || 68,7 | 67,48] 141 1,6 2,32 3.3 || 4,82 
3000 |161 || 165,2 | 164,84 |} — 4,2 —2,54|| —3,84|— 2,38)) 4,80 
3500 |317 || 345,2 | 300, 91. eg 28,2 — 8,20 || — 33,91 | — 10,7 4,77 
Il | 


Hier sind die Zahlen der Spalte 3 nach der Formel 
di, = 6 Hig (Geo ?) (6) 


berechnet (6 = 5,72.10-2 Watt.cm—?; a = 1,47. 10-4). In der 
Spalte 4 stehen die nach dem Lummerschen Gesetz nach Gleichung (2) 
berechneten Werte. Wie man sieht, geben die nach der neuen Formel 
ermittelten Werte eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen 
als die nach der Lummerschen Formel berechneten. 
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Nun haben wir in Gleichung (6) ein empirisches Gesetz, welches die 
Versuchsresultate ziemlich gut wiedergibt. Es war aber doch beunruhigend, 
daS die «-Werte mit der Temperatur zuerst etwas steigen und dann 
wieder fallen. Natiirlich lag es gleich nahe, anzunehmen, daB dies von 
Versuchsfehlern herriihrt; « ist eine kleine Zahl, und zu ihrer Bestimmung 
sind fehlerfreie Daten der Gesamtstrahlung, wie besonders der Temperatur 
_notwendig. Darum war es wichtig, aus weiterem Versuchsmaterial 
o wiederholt zu berechnen und auch bei anderen Metallen zuzusehen, ob 
auch fiir diese die Gleichung (6) giiltig ist. Nun sind in den letzten Jahren 
zahlreiche Messungen an Wolfram veréffentlicht, so von Langmuir®*, 
Nutting**, Worthing***, Lax und Pirani****, Forsythe und 
Worthingy, Zwikkeryy und Jones FFF. 


In der Tabelle 2 sind unter Z,, die von den genannten Autoren ge- 
fundenen Werte der Gesamtstrahlung sowie die aus diesen ausgerechneten 
o-Werte zusammengestellt. Wie man hieraus sieht, weichen die einzelnen 
E-Werte bei ein und derselben Temperatur oft betrachtlich voneinander 
ab. Es ist eben die Bestimmung der Gesamtstrahlung sowie der Tem- 
peratur mit vielen Fehlerquellen verbunden. Allerdings ist zu bemerken, 
daf die neuesten Messungen yon Worthing und Forsythe, Zwikker 
und Jones, abgesehen von den héchsten Temperaturen, untereinander sehr 
gut tibereinstimmen. Trotzdem zeigen die «-Werte aus den Versuchs- 
daten dieser Autoren gerechnet einen kleinen Gang mit der Temperatur, 
indem sie zuerst wachsen, um in der Gegend von 2000°K ein Maximum 
zu erreichen, und dann wieder langsam fallen. Wabhrscheinlich riihrt das 
anfiinghche Wachsen von « von Warmeableitungsfehlern her, welche bei 
den tieferen Temperaturen prozentual bedeutender sein kénnen, wihrend 
das langsame Fallen der « wahrscheinlich in demselben systematischen 
Fehler der Temperaturskale beruht. In der Tabelle ist an einigen Stellen 
aus den Mittelwerten der Emission die Temperatur auf dem weiter unten 
angegebenen Wege berechnet. Wie man sieht, ist der so sich ergebende 


* Phys. Rey. 1913 oder 1914. Die genaue Quellenangabe ist mir verloren- 
gegangen. 
** Licht und Lampe 1923, Heft 23, 8.518. Auszug aus Journ. Opt. Soc. 
Amer. 7, 399, 1923. 
*** ZS. f. Phys. 22, 277, 1924. 
seek Ebenda, 8. 284. 
7 Astrophys. Journ., Jan. 1925. 
++ Versl. Amsterdam 34, Nr. 5, 1926. ~ 
+++ Phys. Rev. 28, 206, 1926. Die Tabellen von Forsythe und Worthing 
sowie Zwikker sind von dieser Stelle entnommen. 
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Tabelle 2. 


Egg Watt . em? I 


F it eB, 


: we, Worth. | Worth. | F | 
5K | Watt-em™ | Tangm. | Nutting | u. mane | Worth. etait Bee Zwikker Jones i 
is | ge | il 
| | 
300, 0,05833 . | ) 0,000016 | 
400} 0,14643, — | | | 0,00197 |; 
500) 0,3575 | | | 0,00970 | 
| | | Least | | } 
600) 0,7413 | | 0,0304 | 
700|| 1,374 . oy fee en ee 0,0764 |) 
pao B40KG | Saher | | 0,169 | 
900 3,7529 . | . a eo 2 0,331 =| 
1000]} 57200} — | — | 087 | 0,602 | 
1100) 8.3746 | | |_| | = 
1900 11,82 on foi a oe = | 1,70| — | 1,70) 3iReaea 
sab is fo fe = |S 2,60) — ee eT 
21,9 = = | — |.— | 386) — | 03,04 )5 een 
1500 28,90 — | = | 564; — | 5.6L) — [5,320 
1600 37.40 se a Wee — | 7,86) = 7,90| 7,77 | 
1700|| 47,5. | — — | — | 10,76) 10,73) — 10,7 | 10,6 . 
1800} 59,8°° 4) -— et een — | 14,46} — | 141 | 142 i 
1900! 74,3 (Ses = “| * =~, |18,70| 18,6. |.17,8| 18,6 [ieee | 
1950, 84,0 | | | 20,3; — as 
2000|| 91,2 || 25,1 | 23,8 | 242 | 24,0 | 24,1 | 22,8] 24,0 | 23,9 ! 
1 \ 1 
2050) 1015 =| [ts  (e7ios Sa" Conse PS 
2100|| 110,8 || 32,0| 29,5 | — | 80,2 | 30,4 | 28,6) 30,5 30,3 
2150) 123.0 | =. | 33.9-y| 9oe eye = 
2200) 133,5 || 40,2.) 36,8 | — 37.8 | 38,1 | 35,5| 38,2 | 37,9 
2250'| 149.0 | | ) | 43.0) fae ed poo Sone | 
9300|| 159,5 ‘|| 50,0 | 45,2| — |47,0 | 47,0 | 44,0) 47,2 | 468 
2350 176.0 i 51,7 = 4855 = 
2400|, 189,1 i 2 562| — | — | 57,0 +'53,5| 57,3) 543 
2450|, 2083,0 | | 59,0; — at 
2500|| 222,6 || 75,0 | 68,6 | 69,8 | — | 69,2 | 65,8} 69,4 | 69,2 
| | | | | 
2600, 261.4 | 90,6 | 82,5.) <= | — [83,0 ) c- 83,5 | 83,0 
2700| 304,0 [108.6 | 98,0); — | — | 98,9 | — |100,5 | 98,8 
9800|| 351.6 1294 | 117 | — | — |116,5 | — |119,0 | 1167 
2900|| 404,6 | 152,8 | 136 S| > | 13654)° = ee 
3000|| 4633  |180,0 | 158 | 161 — |159,6 | — |162 | 1601 
i ty | 
3100] 5283 «| — | 182 | — | — lis42 | — [189 | 186,1 
3200 599,6 PE Ot a Se! 215.0 
3300|| 6783 || — | 242 | — | — | 242 — |254 | 247.6 
3400|| 7644 || — | 276 | — | — [276 — |291 | 284,0 
3500|| 858,4 | — | 311 |3iv | — |sl4 — | — |825,0 : 
3600|| 960.7 || — | 355 | — es a ee | 
3655410208 © We ai ee he a a | — |8399,4 
\ | . | 
| | | 
. | 
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13 14 15 16 17 18 | 19 | 20 2 22 23 
104 @ 104 @ 
Worth. Worth. | Dax | Ther. 
Langm.|Nutting) u. Fors.) Worth.| u. Fors.| , pj,,|Zwikker| Jones || Mittel Mittel 
ja 
ka. 1,026 |/1,026 | — oe 
ee 055i ee ay ein 2190 0059 41. || 946,18 
1,1932'|| 1,1932 rats 
SNe |, — (11,9941), =. 1,2941 11,2695 || 1,2859 oes 
Se es ase, 911395011,8275)|| 1.3536) $1,8312 || — 
= — — — |1,3850) — |1,4167/1,385 || 1,8956 — 
Se) ae) neds |) 14.4180) 1,4192'| 1.4978 1496,6 
See ee e745 | = 1',483011,4556 | 11,4710 1603,1 
— | — | — | 1,454/1,5062) — |1,5014/1,454 || 1,4868 = 
— — — —,|1,5379; — }1,4939)1,5061 || 1,5126 1.4827 — 
1,476 | 11,5165 |1,397] 1,5165 |1,5165 || 1,4845| (- on 
= — |1,420) — — 1,420 — 
1,602 | 1,506 | 1,53 | 1,520 |1,5344|1,439] 1,5269|1,5195 || 1,5214 2009,9 
_ —_ — |1,509) — j1,424, — — 1,4665 — 
1,618/ 1,468} — | 1,501 |1,5272/1,415] 1,5331/1,5213 || 1,5119 au 
— — | 1,501 — 1,402) — — 1,4515 — 
1,623 | 1,458; — | 1,490 |1,5274)1,382)1,5321|1,5178 || 1,5043 “= 
— | —]| — |1,472) — 1,368) — | — |1,420 |l, gegol| — 
1,627 | 1,445; — | 1,485 | 1,5178|1,375! 1,5256|1,5101 |) 1,4979| (-? 2303,4 
ete A AT ee 1874) |e l,4845 at 
1,632) 1,465| — | — |1,494611,376]1,5041/1,5041 || 1,4976 es 
ese | 1 64h — eh, 864 cS 
1,638 | 1,468) 1,50 | — |1,4897/1,400|1,4945]1,4897 | 1,991] 2508,3 
1,640| 1,459} — | — |1,4693] — |1,4802|1,4693 || 1,5036 == 
1,636 | 1,442; — | — |1,4575| — |1,4865/1,4598 || 1,4964 i 
1,639 |1,446| — | — |1,4375} — |1,4756/1,4405 || 1,4867/$1,4822|| — 
1,639 |1,415| — | — |1,4191| — |1,4514/1,4281]] 1,4705 ee 
1,645 | 1,391] 1,43 | — |1,4078] — |1,4342)1,4138 || 1,4537 2984,2 
— |1,364) — — |1,383 | — |1,4283)/1,4009 | 1,3940 — 
— |1,355} — | — |1,355 | — |1,4386|1,3917 |] 1,3846 = 
— |1,338; — | — |1,338 | — |1,4217/1,3763/| 13685] 41,3638 || 3267,7 
merieisie ) = | 1.318. | 1.4093 |1,8661 1.3028 | 3357,7 
— /1,285| 1,32 | — /1,3011; — | — /1,3594/)1,3164 3340,0 
— |1,282) — | — | — | — | — 11,3559} 1,3190)\, 5,99 || 3541,3 
_ — — — |1,2569) — — 1,3581 || 1,3075)|) 3591,3 
1,631 | 1,406 | 1,47 | 1,488 | 1,4290/1,395) 1,4632 |1,4237 || 1,4256 
Mittel: 1600 ~ 3000 °K 1,4735 
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Temperatarunterschied nicht bedeutend; im Temperaturintervall bis an- 
geishr 3000° K zumeist ungelahr 3°K. Die 50 bis 60°K betragenden 
Unterschiede bei den hichsten Temperaiuren sind aber doch za hoch 
Wenn also die Gleichong (6) die Strahlung des Wolframs nchtig aus- 
drickt, so mu8 man hieraus schliefen. daS der Wolframschmelzpunkt 
etwas za hoch bestimmt ist und der richtige Wert nur ungefahr 3600° K 
betract, em Wert, den tibrigens auch manche Autoren gefunden haben. 
Aber selbst Klee Temperaturunterschiede von 3° genagen schon, um den 
Gang von «@ mit der Temperatar vorzutauschen. Wenn man dies alles 
in Betracht zicht, so kann man sagen, da§ innerhalb der Grenzen der 
Versuchsiehler beim Woframmetal!l « eme Konstanie ist, und daB the 
Gesamtstrahlung des Wolframs sich durch die Gleichung (6) ausdricken abt. 

Wie steht es nun mit den anderen Metallen? Leider habe ich zur- 
zeit nur sparliches Material zor Veriigung. Angaben tber die Gesamt- 
strahlung des Platins finden sich im dem bekannten Buche von 
O. Lammer* Aus diesen Angaben wurde a far Platm berechmet 
(Siche Tabelle 3). 


Tabeile 3. 

1 oe ae ae 5 6 7 8 9 10 | ui 

Ex Egg, DEX. Ey, xp. — Ey, bez. 

Fr = =p 
A l#e —eT, Tt 

ox Watt | Watt reg <7) Se 9 ee 
=—_= = -W— 675 abs. ©, abs. 8, 
1268 14.787 2ZIZTOASS7T (12161) ZAZA 21688 01003 440 O1 46) 
145)24588 4.1457 0,166 24 1.2582 41393 4.1683 0.0064 0154-0) ~(j 43 
15543343358 SR6SL017s @ 1.24553 3.9027 5.9962 —0,0333 0.568 0, 2 it 


169045565 26673019022 12559 8.6501 «= «88546 «0.0172 0.199 -0,1873, 2.11 
1781575511154 (0.20051 12536 11.512 11,256 0.0280 0.242025 


Mitiel: 1.2532 


Hier ist, abgeschen vom ersten Werte, bei der niedrigsten Temperatur 

* g bemahe bis zur sechsiten Dezimale Eonsiant. Diese ausgezeichnete 
Konstanz rahrit davon her, daS im dieser Messung die Temperatur auf 
eme besonders eimwandfreie Weise bestimmt ist. (Methode mit dem 
githenden Platinkasten; vel Lummer,aaO) Die erste Zahl fallt 
darum aus, weil hier der durch Warmeleitang entstehende Fehler den 
Wert der Gesamistrahlung stark becinfluSt. Man kann also sagen, daB 


a 


das Platimmetall dem in der Gleichung (6) ausgedriickten Gesetz streng 


* © Lummer. Grandlegen, Ziele und Grenzen der Leuchtiechnik. Manchea, 
Oldenburg, 1918, S. 152. 


Uber die Gesamtstrahlung der Metalle. 563 


folgt. Wie genau das Gesetz fiir Platin erfiillt ist, sieht man, wenn 
man die experimentellen Werte mit den nach Gleichung (6) berechneten 
vergleicht. Hs ist ersichtlich, daf, abgesehen von dem ersten fehlerhaften 
Wert, die absoluten Abweichungen nur wenige Hundertstel oder etwa 
0,2 % betragen. In der Tabelle sind auch die nach dem Lummerschen 
Gesetz berechneten Werte angegeben; hier sind die Abweichungen un- 
gefihr zehnmal so grof, und was besonders charakteristisch ist, sie 
wachsen systematisch mit der Temperatur, wie es auch sein mu. Beim 
Platinmetall habe ich mich etwas langer aufgehalten, weil das Lummer- 
sche Gesetz eben aus dem Verhalten dieses Metalles und aus dieser 
Messung abgeleitet wurde, und es war interessant und wichtig zu zeigen, 
da das neue Gesetz selbst in diesem Falle strenger giiltig ist als das 
bisher angenommene. 

Die folgenden Daten beziehen sich auf das Molybdan, das dem 
Wolfram am nachsten kommende Metall. Hier stehen mir zwei MeBreihen 
zur Verfiigung, eine von Zwikker* und eime yon Worthing** 
(Tabelle 4a und 4b). Wir fimden hier in den Werten der Gesamt- 
strahlung bei den beiden Autoren ahnliche Abweichungen wie beim Wolfram. 


Tabelle 4a. Molybdan. Zwikker. 


1 2, 3 4 5 6 7 8 9 10 


E, E 
T 8 m ey q ae Em, exp. — Epp ber. 
ox | Watt | Watt A a 104 @ orl m ber.|| 

om2 em? | abs On 


1200| 11,82| 1,4 | 0,1186.).0,8814 | 1,052 
1300| 16,28] 2,2 | 0,1356 | 0,8649 | 1,116 
1400 | 21,90] 3,2 | 0,1461 | 0,859 | 1,128 
1500 | 28,90| 4,6 | 0,1592 | 0,8408 | 1,172 


jaar .10- 4) 

1600] 37,4 | 6,3 | 0,1685 | 0,8315 | 1,153 

1700 | 47,5 | 6,6?) 0,1749 | 0,8251 | 1,131 | 

1800 | 59,8 | 11,4 | 0,1910 | 0,8090 | 1,177 |; 1,173. 10- 4 | 11,70 ||— 0,30/— 2,63 
1900| 74,3 | 15,1 | 0,2032 | 0,7968 | 1,195 | 

2000] 91,2 | 19,7 | 0,2150 | 0,7850 | 1,211 


2100 |110,8 | 25,2 | 0,2274 | 0,7726 | 1,229 
2200 |133,5 | 32,2 | 0,2412 | 0,7588 | 1,256 
2300 |159,5 | 40,5 | 0.2539 | 0,7461 |-1,272 
2400 |189,1 | 50,3 | 0,2660 | 0,7340 | 1,289 
2500 |222,6 | 61,5 | 0.2763 | 0,7237 | 1,296 


Mittel: 1,191 | 1,221 .10- 4 


1,268 .10-4 | 38,74 1,76] 4,35 


* C. Zwikker, Physica 7, 71-74, 1927, Nr. 7. 
** A.G. Worthing, Phys. Rev. 28, 195, 1926, Juli. 
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Tabelle 4b. Molybdan. Worthing. 


1 23 3 4 5 6 7 8 9 10 
E, £ = 
T 8 m 1 04 E,n exp. — Ey, ber. 
OK Watt | Watt Ae ees Ty eis Ey ber. 
cm? cm2 abs. Jo 
1000 5,72 0,55 | 0,096 0,904 | 1,009 0,64 |} — 0,09 | — 16,36 
1200) 11,82 1,43 | 0,121 0,879 | 1,075 1,57 || —0,14|— 9,78 


1400] 21,93] 3,18| 0,145 | 0,855 | 1,119 


1600| 374 | 630| 0168 | 0,832 | 1,150|\(/44° | 6,45/| —0,16|— 2,54 
1g00/ 59'8 | 11,30] 0,189 | 0,811 | 1,164 11,47|} — 0.17 ee 
2000! 91.2 | 19.20| 0,210 | 0,790 | 1,152 19.24|| —0,04|— 0,28 
2200 | 133,5 | 30,70, 0,230 | 0,770 | 1,188 ‘| 30,61|| 0,09} 0,29 
2400 | 189,78) 47,0 | 0,248 | 0,752 | 1,188 46.93|| 0,07| 0,15 
2600 | 26139) 69,5 | 0.265 | 0,735 | 1,184/$1,1842 | 69,50] 0,00/ 0,00 
2800 | 351,58| 98.0 | 0,281 | 0,719 | 1,178 99.22| —1192| 1,25 
2895 | 401,78 | 116,0 | 0,290 | 0,710 | 1,183 116,48|| —0,48| 0,42 


Mitte]: 1,144] 1,184 


In den Worthingschen Messungen wachsen die o-Werte im Anfang, bei 
den héheren Temperaturen, wo die Ableitungsverluste vernachlassigbar 
werden, sind sie aber sehr konstant; in der Zwikkerschen MefBreihe 
wachsen die w-Werte durchweg, wahrscheinlich infolge Versuchsiehler ; 
allerdings ist ersichtlich, daS dieses Metall auch das neue Gesetz befolgt. 


Tantal. Die Versuchsdaten tiber dieses Metall sind ebenfalls aus 
der genannten Arbeit von Worthing* entnommen (Tabelle 5). 


Tabelle 5. Tantal. Worthing. 


1 2 3 4 5 6 

a #s Em A R 104@ 
°K Watt/cm2 Watt/cm2 
1600 37,4 20 0,194 0,806 1,348 
1800 59,8 ee) 0,213 0,787 1,284 
2000 91,2 21,18 0,232 0,768 1,320 , 
2200 13355 34,00 0,251 0,749 1,314 
2400 189,8 53,57 0,269 0,731 1,306 
2600 261,4 75,0 0,287 0,713 1,301 
2800 351,6 107,0 0,304 0,696 1,291 

Mittel: 1,309 


* J. c. S. 200. In der Originaltabelle sind aufer den H,,-Werten auch die 
A-Werte mitgeteilt (dort mit e, bezeichnet). Durch irgend ein Versehen sind aber 
die ersten falsch angegeben, weil sie viel zu klein sind und in Widerspruch mit 
simtlichen anderen Angaben stehen; darum sind fiir die Berechnung die letzteren 
zugrunde gelegt. 
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Wie man sieht, sind die w-Werte im ganzen Temperaturintervall in 
den Grenzen der Versuchsfehler konstant, d. h. das Tantalmetall befolgt 
auch das neue Strahlungsgesetz. 

Weiter stehen mir noch Angaben iiber die Gesamtstrahlung von 
Silber, Nickel, Stahl und Nichrom zur Verfiigung. Diese stammen 
aus einer Arbeit von Vernon A.Suydam*. Die Arbeit enthalt auch 
Messungen an Platin, es ergeben sich aber bei den Temperaturen von 
ungefahr 650 bis 1150°K A-Werte zwischen 0,33 und 0,47, welche sich 
gar nicht mit den viel verlaéBlicheren Werten von Lummer (vgl. Tabelle 3) 
und mit der hohen Reflexionsfihigkeit dieses Metalles vertragen. Darum 
erhalt man fiir wm viel zu hohe Zahlen; diese sind aber, aus den zwei 
MeBreihen der Arbeit berechnet, ziemlich konstant, und zwar ergibt die 
eine MeBreihe « — 5,106. 10—4 und die zweite MeBreihe « — 5,146. 10-4. 
Nach den hohen A-Werten zu schlieBen, war wahrscheinlich die Ober- 
flache des Platindrabtes nicht geniigend glatt. Aus diesem Grunde teile 
ich die Messungen nicht ausftihrlich mit. Fiir die iibrigen eben erwahnten 
Metalle bringen die folgenden Tabellen das Versuchsmaterial und die 
daraus berechneten a- Werte. 

Die Messungen yon V. A. Suydam zeigen also, daf bei den Metallen 
Silber und Nickel das aufgestellte Strahlungsgesetz erfiillt ist. Bei 
Stahl und Nichrom aber wachsen die w-Werte mit der Temperatur, ganz 
besonders stark bei letzterem, wo durch eine Temperaturerhéhung von 
ungefahr 300° K die «Werte iiber das Dreifache wachsen. Hieraus scheint 


Tabelle 6. Silber. V. A. Suydam. 


1 2 ey 4 5 | 6 tt 8 9 10 
I. Mefreihe E Il. MeBreihe 

. Bs Bm A 10keeW Bs Pm A | 104e 

K | Watt/em2 Watt/em? | / °K Watt/em2 | Watt/cem2 


610; 0,792 0,0859 |0,1085 |(1,885) } 625| 0,873 0,0875 |0,1003 | 1,692 
686} 1,267 0,1313 |0,1037 |(1,597) || 697| 1,350 0,1306 |0,0967 | 1,460 
738| 1,697 0,1735 |0,1022 | 1,463 || 749| 1,800 0,1741 |0,0967 | 1,360 


— 805} 2,402 0,2485 |0,1014| 1,330 || 805| 2,402 0,2595 |0,1080 | 1,420 


885| 3,509 | 0,3693 |0,1052| 1,300 | 869| 3,262 | 0,3279 |0,1005 | 1,220 
950} 4,659 0,4903 |0,1053| 1,172 | 901] 3,769 | 0,3927 |0,1042 | 1,223 

- || 945] 4,562 | 0,4739 |0,1039 | 1,162 
981| 5,298 | 0,5691 /0,1074] 1,160 


Mittel: 1,458 Mittel: 1,337 
Wahrscheinliches Mittel etwa « — 1,20.10-¢. 


* Vernon A. Suydam, Phys.Rev. (2) 5, 497, 1915. 
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Tabelle 7. Nickel. 


Vv. A. Suydam. 


il 2 3 4 5 6 
z Bs Em ioe R 104 
ms Watt/cm? Watt/cm?2 
773 2,042 0,2408 0,1179 0,8821 1,625 
803 2,378 0,2808 0,1181 0,8819 1,565 
883 3,477 0,4498 0,1294 0,8706 1,570 
923 4,151 0,5852 0,1410 0,8590 1,645 
951 4,679 0,7012 0,1499 0,8501 1,708 
1028 6,388 1,0484 0,1641 0,8359 1,745 
1071 7,526 1,2553 0,1668 0,8332 1,705 
1123 9,097 1,5499 0,1704 0,8296 1,665 
1181 LS 1,9324 0,1737 0,8263 1,615 
1283 15,50 2,9572 0,1908 0,8092 1,652 
Mittel: 1,650 
Tabelle 8. Stahl. V. A. Suydam. 
SSS ES 
1 | 2 3 4 5 6 
a Bs em A R 104 
°K ~Watt/cm2 Watt/cm?2 
753 1,839 0,3103 0,1687 0,8313 2,455 
805 2,402 0,4362 0,1816 0,8184 2,480 
853 3,028 0,5661 0,1869 0,8131 2,430 
915 4,009 0,7952 0,1983 0,8017 2,420 
975 5,169 1,1604 0,2245 0,7755 2,610 
1083 7,869 2,1810 0,2772 0,7228 2,995 
1133 9,426 27135 0,2879 0,7121 2,990 
1180 11,09 38,3628 0,3082 0,6968 3,060 
1192 11,55 3,5813 0,3101 0,6899 3,110 
1233 13222 4,700 0,3555 0,6445 3,565 
1240 13,52 4,942 0,3654 , .0,6346 3,670 
1303 16,49 7,880 0,4779 0,5221 4,995 
Tabelle 9. Nichrom. V. A. Suydam. 
Pe, 
1 2 3 4 5 6 
, Bs Bm A R 104@ 
OK Watt/cm?2 Watt/cm2 
1013 6,023 1,891 0,314 0,686 3,72 
1073 7,582 2,690 0,3548 0,6452 4,08 
1113 8,778 3,650 0,4158 0,5842 4,83 
1163 10,46 5,328 0,5092 0,4908 6,12 
1178 11,02 5,917 0,5372 0,4628 6,58 
1228 13,01 8,259 0,6349 0,3651 8,21 
1258 14,33 9,800' 0,6841 0,3159 9,15 
1283 15,50 11,591 0,7478 0,2522 10,75 
1308 16,74 13,382 0,7992 0,2008 12,28 
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hervorzugehen, da8 das Gesetz nur fiir reine Metalle gilt. Das 
Wachsen von @ scheint von chemischen Prozessen herzuriihren. Falls 
sich diese Vermutung als richtig herausstellt, wiirden wir in Strahlungs- 
messungen ein wertvolles Mittel haben, um sonst verborgene chemische 
_Vorginge in gliihenden Metallen festzustellen. Diese Eigentiimlichkeit 
kénnte ftir die Metallchemie und -physik von Bedeutung sein. 


Von nichtmetallischen Ké6rpern verdient Kohle ein besonderes 
Interesse. Die folgende Tabelle 10, deren Versuchsdaten von Lummer* 
entnommen sind, gibt hiertiber einige Auskunft. 


Tabelle 10. Kohle. Lummer. 

1 2 3 a 3 6 

D Bs Bm A R 104 o 

°K Watt/cm2 Watt/cm2 
1309 16,79 8,95 0,5329 0,4671 5,820 
1471 26,78 14,34 0,5354 0,4646 5,210 
1490 28,19 15,06 0,5342 0,4658 5,130 
1565 34,31 18,19 0,5301 0,4699 4,825 
1611 38,53 20,46 0,5310 0,4690 4,700 
1680 45,57 23,71 0,52038 0,4797 4,475 


Wie man sieht, ist hier A beinahe konstant; infolgedessen ergeben 
sich fallende Werte von o Da indessen auch Kohle bei wachsender 
Temperatur sich dem schwarzen Kérper naihern wird, so wird bei héheren 
Temperaturen das neue Strahlungsgesetz wahrscheinlich auch fiir Kohle 
_ gelten, und zwar wahrscheinlich in einer etwas verallgemeinerten Form, 
welche spater erwabnt werden soll. Es ist aber nicht ausgeschlossen, 
da bei Kohle infolge der méglichen allotropen Verainderungen doch noch 
gewisse Komplikationen auftreten kénnen. 


Abnlich der Kohle scheint sich Uranoxyd, U,0,, zu verhalten. 


| Hier ist A besonders grof und scheint mit der Temperatur nur wenig 


zu varlieren, woraus ebenfalls ei Sinken von o% mit der Temperatur re- 
sultiert. Die Messungen stammen von EK. Wiegand** (Tabelle 11). 


Sie beanspruchen keine grofe Genauigkeit, und besonders sind die 
Fehler nach Angaben des Autors bei den tieferen Temperaturen sehr 
groB (bis + 60%, bei den héheren bis + 14%). 


ae: ws. 155. 
** B. Wiegand, ZS. f. Phys. 30, 40—49, 1924. 
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1 2 3 4 5 6 
T Es En a: 

:: OK Watt/cm2 Watt/cm? ~ | “i ae se 
1173 10,76 8,3 0,771 0,229 12,57 
1273 14,97 aO, 0,795 0,205 12,45 
1373 20,26 16,0 0,790 0,210 LST 
1473 26,83 21,2 0,780 0,220 10,19 
1573 34,90 27,4 0,785 0,215 977 
1673 44,66 34,8 0,779 0,221 9,02 
1773 49,08 | 38,8 0,791 0,209. 9,14 


In der genannten Arbeit von Wiegand sind auch Messungen an 
der technisch interessanten Nernstmasse mitgeteilt, aus welchen eben- 


falls ~ berechnet wurde (Tabelle 12). 


Tabelle 12. Nernstmasse. HE. Wiegand. 
1 2 3 4 is] 6 7 
I. MeBreihe II. MeBreihe 
rE 
°K Em A 104 « Bm A 104 o 
Watt/cm2 Watt/cm2 

1273 — — — 2,4 0,160 1,74 
13738 2,7 0,133 1,04 3,3 0,163 1,30 
1473 3,8 0,142 1,04 4,5 0,168 1,25 
1573 5,0 0,158 1,09 a 0,203 1,45 
1673 8,6 0,193 128 11,3 0,253 1,75 
1773 13,8 0,245 1,59 LG 0,297 199 
1873 21,7 0,309 1,98 25,2 0,359 2,30 
1973 32,6 0,377 2,39 37,2 0,431 2,86 
2073 50,6 0,481 3,17 50,7 0,482 3,17 
2173 — — — 68,1 0,536 8,54 
2273 — — —_ 93,0 0,611 4,16 
23738 — — — 124,2 0,687 4,90 
2473 — — — 156,6 0,735 5,40 
2573 — — — 188,5 0,754 6,00 


Die Fehler dieser Messungen liegen in denselben Grenzen wie beim 
Uranoxyd. Da aber die Messungen hier im héheren Temperaturgebiet aus- 
gedehnter sind, so sind die Zahlen verlaBlicher. Die Nernstmasse ist ein 
zusammengesetzter Kérper; sie besteht hauptsichlich aus Zirkonoxyd mit 
Zusaitzen anderer Oxyde der seltenen Erden (Yttererden). Demgemiaf 
finden wir hier auch das stiindige Wachsen von @ mit der Temperatur, 


das bei anderen zusammengesetzten Kérpern wie bei Stahl und be- 
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sonders bei Nichrom so stark ausgepragt war (Tabelle 8 und 9). Die 
Ursache wird hier ebenfalls in chemischen Prozessen, wahrscheinlich 
in der Zersetzung und der wiederholten Regenerierung der Oxyde 
bestehen. . 

Nach diesem Versuchsmaterial kénnen wir nun die Kérper betreffs 


ihrer Gesamtstrahlung in drei Gruppen einteilen: 


1. A beinahe konstant, « fallt mit steigender Temperatur; Beispiele: 
' Kohle, Uranoxyd. 

2. A wichst rapide mit der Temperatur, gleichzeitig wiachst «; im 
gliihenden Kérper gehen wahrscheinlich chemische Prozesse vor sich; 


| Beispiele: Stahl, Nichrom, Nernstmasse. 


3. A wachst langsam mit der Temperatur, « konstant; Beispiele: 
Wolfram, Molybdin, Tantal, Platin usw. und wahrscheinlich simtliche 
reinen Metalle, sogar wahrscheinlich simtliche Elemente im festen Zu- 
stand, sofern sie durch Temperaturerhéhung keine allotrope Modifikationen 
erleiden. 


Nach alledem behaupten wir, da8 das wahre Gesetz fiir die Gesamt- 
strahlung der reinen Metalle folgendermafen lautet: 


Em = 6T* (1 —e~*"), (6) 


wo 6 die Stefan-Boltzmannsche Strahlungskonstante, 7 die absolute 
Temperatur, e die Basis der natiirlichen Logarithmen und «& eine fiir das 
betreffende Material charakteristische Konstante bedeuten. Der Inhalt 
dieses Gesetzes lift sich, in Worte gefaft, so ausdriicken, daf sich die 
Gesamtstrahlung der Metalle exponentiell der des schwarzen Kérpers 
nahert, woftir eine Materialkonstante ~ maSgebend ist. 

Es wire sehr erwiinscht wenn das hier mitgeteilte Strahlungsgesetz 
| von verschiedenen Seiten einer wiederholten, auf woméglich viele Metalle 
ausgedehnten experimentellen Priifung unterworfen wiirde. ; 


I. 
.Nun wollen wir das neue Gesetz etwas niiher diskutieren. 


1. Die physikalische Bedeutung des Ausdrucks A — 1 —e~@?. 
A ist laut Definitionsgleichung die Gesamtstrahlung des betreffenden 
Kérpers, in Bruchteilen des schwarzen Kérpers ausgedriickt. In dieser 
Bedeutung wird A éfter in diesbeziiglichen Arbeiten verwendet. Es hangt 
aber A mit der Absorption zusammen. F allt nimlich auf 1 cm? eines 
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Korpers die schwarze Strahlung 6 J‘ auf, so wird von ihm ein gewisser 
A-ter Teil absorbiert, so daB 


; AcoT* =Aferds Secu (7) 
d. h. es ist : : 
JArards (sara a 
ie" ferda a ea 


0 


Wahrend man also gewéhnlich die Absorptionsfahigkeit fiir ein unendlich 
kleines Spektralgebiet definiert, bedeutet hier A die Absorptionsfahigkeit 
fiir das ganze unendliche Spektralgebiet, d.h. fiir die ganze auf simtliche 
Wellenlaingen fallende Energie, so da8 man A passend als die gesamte 
oder allgemeine Absorptionsfahigkeit bezeichnen kénnte. Aufer- 
dem wird unter den vielen 4,7 ein Aj, 7 existieren, welches einen Mittel- 
wert derselben reprasentiert, der mit A zusammenfallen wird. In der 
Definition von A steckt tibrigens das Kirchhoffsche Gesetz in einer 


etwas erweiterten Form. Ebenso wie nach diesem Gesetz 
Ejr 
— ar—f 
a LT f( ) 


von der Natur des Kérpers unabhangig ist, ist 


En — go T* 
<3 } 
— da A fiir einen gegebenen Korper eine streng definierte Gréfe ist — s 


von der Natur des Kérpers unabhangig und stellt eine universelle Funktion, 
namlich die Gesamtstrahlung des absolut schwarzen Kérpers dar. 


Da die Metalle bei nicht allzu kleiner Schichtdicke fiir Strahlung 
praktisch undurchlassig sind, so ist fiir sie 


i) fag faces 9) 


wo R die Reflexionsfahigkeit bedeutet. Ebenso wie wir oben von einer 
gesamten Absorptionsfahigkeit gesprochen haben, kénnen wir nun von 
einer gesamten oder allgemeinen Reflexionsfahigkeit sprechen. 
Hieraus ergibt sich 


e-¢T —= Rr. (10) 


Uber die Gesamtstrahlung der Metalle. 571 


Die letzte Gleichung erlaubt uns, das gewonnene Gesetz auf eine bequeme 
Art zu kontrollieren; es ist némlich 


log Ry = log (1 — A) = — aT loge, 


‘d.h. log R, als Ordinate gegen die absolute Temperatur T als Abszisse 
aufgetragen, muf eine gerade Linie ergeben. Wie man aus den bei- 
- gefiigten Kurven (Fig. 1, 2, 3 und 4) ersieht, ist dies auch tatsachlich 
_ der Fall; die gréSten Abweichungen zeigen sich bei dem Wolfram, wo 
die Werte der verschiedenen Autoren oft voneinander abweichen. 


2. Aus 
A= 1 — eT 
und 
y Bice et 


kénnen wir nun zwei wichtige Schliisse ziehen: zuerst ergibt sich, da8, 
_ wenn 7 = OQ, auch A = O und FR = 1 ist, d. h. beidem Nullpunkt 
_ der absoluten Temperatur miissen alle reinen Metalle absolute 
| Spiegel werden. Auch nach der Maxwellschen Theorie sind die Me- 

talle fiir elektromagnetische Wellen vollkommene Reflektoren. Hiernach 
scheint diese Beziehung ganz allgemein nur bei JT — 0 zu gelten, wo, 
j wie es scheint, alle materiellen Struktureigentiimlichkeiten, welche diese 
' Theorie vernachlassigt, keine Rolle mehr spielen, und darum die Theorie 
| streng giltig wird. Es ware zu wiinschen, diese Folgerung der neuen 
ft Strahlungsgleichung einer experimentellen Priifung zu unterwerfen. 


i Zweitens: Mit wachsender Temperatur nahert sich # der Null und A 
| der Eins. Dies ist aber nur dann méglich, wenn samtliche A, mit wach- 
_ sender Temperatur sich ebenfalls der Eins nahern. Dies scheint nun der 

Erfahrung zu widersprechen, indem die meisten Pyrometriker behaupten, 
; da$ A; von der Temperatur unabhangig ist, und hierauf die Bestimmung 
_ der hohen Temperaturen griinden. Neuerdings behauptet Worthing* 
_ sogar, daB die A; fiir einige pyrometrisch verwendete Wellenlangen beim 
J Wolframmetall mit der Temperatur fallen. Abhnlich sollen sich Mo und 
_ Ta verhalten. Aber selbst nach Worthing sollen im sichtbaren Gebiet 
_ fiir einige gemessene Wellenlangen die A, bei Platin und Gold mit der 
4 Temperatur wachsen. Nach Weniger und Pfund* sollen auch die A; 
_ fiir gréBere Wellenlangen als 1,274 beim Wolfram mit der Temperatur 
_wachsen, wahrend sie fiir 1,274 von der Temperatur unabhangig sein 


— _ 


* ZS. £. Phys. 22, 9—17, 1924; Phys, Rev. 28, 174—189, 1926. 
** W.Weniger und A. H. Pfund, Phys. Rev. 14, 427, 1919. 
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sollen. Fiir Ni ist auch nach Worthing 4A, fir einige Wellenlangen im 
optischen Gebiet von der Temperatur unabhangig. Es scheimt, da8 im 
P dicocm Gebiet noch eine grofe Unsicherheit herrscht: dies zeigt sehr in- 
; strukiiv die Fig. 4 im der zweiten zitierten Arbeit von Worthing*, 
__ wo die Funktion A, — f(T) far Platin nach verschiedenen Autoren za- 
| sammengestellt ist und wo die betreffienden Kurven das verschiedenste 
Anssehen haben. Da8 bei Worthing die A, mit wachsender Temperatur 
* fallen, scheint mir ani Unterschatzung der Temperaturdifferenzen zu be- 
‘Tuhen, welche bei diesen Messungen eime Rolle spielen Sollte aber 
_ diese Befiirchtung nicht zutreffen, so kinnte man doch die Resuliate mit 
_ dem vom Strahlungsgesetz geforderten allgemeinen Wachsen in Emklanz 
| bringen. Die A, fir die betreffenden Wellenlangen sind namlich griber 
als 4. Da8 A mit der Temperatur wachst, darin driickt sich die Annahe- 
_ rung der Metallstrahlung an die schwarze Strahlung aus; diese Annahermez 
kémnte sich also auch so zeigen, da& neben dem allgemeinen Wachsen 
der A;, wie dies fiir langere Wellen bei Woliram fesigestellt wurde, zu- 
erst eme Ermedrigung der A; fir diejenigen Wellenlangen stattfindei, 
far welche infolge irgend einer Selektivitat ein hGherer Wert existiert — 
wodurch die Zusammensetzung des Spektrums sich dem schwarzen 
| nahert —, bei weiterer Erhéhung die A; dann auch fir diese Wellenlangen 
_ wachsen widen. Dies wiirde bedeuten, da8 bei Erhéhung der Temperatar 
| die Kérper zuerst .grau“ werden, um dann mit steigender Temperatur 
immer schwarzer und schwarzer zu erscheinen. In solchen Fallen, wo A; 
| von der Temperatur unabhangig ist, gilt dieser Zustand angendhert, und 
_ far diese Wellenlangen wiirde wahrscheinlich dann bei geniigend grofer 
Temperaturerhéhung ein weiteres Wachsen von A; mit der Temperatur 
bemerkbar sein. Man kann sich die Sache iibrigens noch folgendermafen 
vorstellen: Bei Erhéhung der Temperatur verschiebt sich die Lage des 
Energiemaximums nach kiirzeren Wellen. Der oben erwahnie Mittel- 
wert A;,,, der mit A zusammenfallt, wird in der Nahe von Aj... legen. 
Soll also das neue Strahlungsgesetz richtig sein, so miissen die 4;- Werte, 
wenn sie bei niedrigerer Temperatur gréSer sind als der Mittelwert 
A = Aj, sich diesem Werte nahern, d.h. fallen, dariber hinaus aber 
ae . 

. 3. Wenn die neue Strahlungsgleichung richtig ist, so mu® sie das 
-Lummersche Gesetz, welches sich fiir nicht allzu hohe Temperaturen 
gut bewahrt, in sich enthalten. Das ist in der Tat der Fall; schreiben 


* Le. 8.183. 
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wir namlich in Gleichung (6) den Klammerausdruck in Reihenform, so 
erhalten wit 


mr a oé 
B= 6P' (el — S45 gt - a1) 


Da « im allgemeinen eine Kleme Zahl ist, so kann man hier, fir nicht 
allzu hohe Temperaturen, die hiheren Glieder vernachlassigen, und wir 
erhalten 
nee (12) 
und das ist das Lummersche Gesetz) Das Lummersche Gesetz ist 
also in der Tat als erste Annaherung im neuen Gesetz enthalten; wir 
verstehen hieraus, da§ das Lummersche Gesetz fir niedrigere Tem- 
peraturen sich ziemlich gut bewahren mu8, dagegen fir hohere Tem- 
peraturen versagt, weil hier die héheren Glieder nicht mehr zu vernach- 
lassigen sind. 
Die Lummersche Strahlungskonstante enthalt somit die neue 
Konstante « in sich: ; 
Gm 


Gq Ge - (nm = 5). (13) 


Dies gestattet uns, wenn 6,, bekannt ist und Keime anderen Daten zur 
Verfiigung stehen. die Konstante « aus der Lummerschen schatzungs- 
weise zu bestimmen; so erhalten wir annahernd fir Osmium aus 
é._ = IAT 1G ‘Sealon;*: a2 — 10 
Nach diesem Schema ergibt sich fir Wolfram, Tantal und Platin 
aq == 1,266.10-4, ag, = 1,332,104 apn = He 
also zumeist niedriger, als nach der exakten Ausrechnung. 


Ubrigens erhalt anch in der Aschkinassschen Theorie die Gleichung ~ 
far die Gesamtstrahlung die Form (12). Dort ist 


Hiernach also ware 


wo g, den Widerstand fir eimen Draht von 100cm Lange und 1 mm? 
Querschnitt bei O°C bedeutet. Die Berechnung nach dieser Formel 
stimmt ungefZhr fir Platin, indem man so fiir ap, 1,135.10~* findet. 
Fir Wolfram aber stimmt sie nur in der GréSenordnung, idem man so 
fir ag 0.782.10-* erhalt, was ungefabr 50% za klem ist. Dieser 
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‘Beziehung ist also keine besondere Bedeutung zuzuschreiben, wie 
iiberhaupt infolge der nur ganz beschrankten Giiltigkeit der Voraus- 
setzungen dieser Theorie ihr nur der Wert einer ganz rohen Annaéherung 
zufallt. Damit soll aber nicht gesagt sein, da8 zwischen g und «@ iiber- 
haupt kein Zusammenhang bestehen kann; es ist sogar wahrscheinlich, 
da$ irgend ein Zusammenhang stattfindet, er wird aber eine andere Form 
haben wie der eben erwihnte. 


ia 4, Aus der Strahlungsgleichung (6) folgt, daS der Exponent der 
Lummerschen Gleichung n sich zwischen 5 und 4 bewegen muf. Fiir 
niedrigere Temperaturen folgt aus (12), dai » — 5. Ganz allgemein 
kann man setzen: 

1 Cn lL” Sot * (lb —e- 27). 

Hieraus folgt: 


n= 4+ —— ioe? =p {low = + log (1 — e— nh. (14) 


ie 


' Der Grenzwert dieses Ausdrucks fiir 7’ — oo ist 4, wie es infolge 
_ Anniiherung an die schwarze Strahlung auch sein mu8. Die Gleichung (14) 
| driickt tibrigens die Temperaturfunktion von n bei festgehaltenem 6, aus. 
| 
"| Gm, mit der Temperatur unbegrenzt fallen mu8; denn es wird dann 


ii Ol” Gt (1, —e> 27) 
| oder 


In dhnlicher Weise findet man, da8 bei festgehaltenem n, z. B. n — 5, 


(0) ~ 
| 6m = —T Gi-=6-27), (15) 


| d.h. 6,, ist ungefahr umgekehrt proportional der absgluten Temperatur. 


5. Das neue Gesetz kann dazu dienen, aus der gemessenen Gesamt- 
il | strahlung die Temperatur zu berechnen. Hierzu eignet es sich besonders 
in der Form Gleichung (11). 


Ey, = «6 T?—Fe?6T'+iokoTi—..- (11a) 


| Die Berechnung kann nach einem Ann&herungsverfahren geschehen. Wir 
| erhalten der Reihe nach folgende Annaherungen: 


Jie 
Ty =(—*) = 2. (16) 


E \ 1/5 
(ip es ea Shee (17) 


“Auf diexe Weise habe ich aus den Daten der Gesamtstrahlong 
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das ist dic Temperstur, welche sich mach dem Lummerschen Sese 
exh, een eeetaniggee Seen dees aemesar Temperatur* nemmen_ 
mpegs coe Se 


ae 
+ Zs 


Te=Th (14511) - 


Tempersiar bei Platin und Wolfram berechmet; zumeist gibt die dritte 
Ammgherunz schon ziemlich cute Ubereinstimmung, so da man die mah- 
semen gen nicht weiter fortzufthren brancht 

Der angezeiete Wee zur Berechuung der wahren ‘Tepeeeeeae 
dex Gesamtstraklang ist far die Praxis alierdings unbequem; man wird 
ez graphisches Verfahren vorziehen, welches z B. folgendermaBen an- 


Ti (l—e—*h) — Ti (l—e 


5 e #27 4 Assy 
2 Gas) ee a 
a Fy . 
Wenn wir als Vergicichskorper dem schwarzen Korper nehmen, so wird: 
Ag,y, = 1—e em 1; ae = - oe 
so d2S : ; 
T. —" ty nis 
= ie TYyis — Ay. Ta 


Legen wir also cine Kurve so an, dab gegen die Abezisse T, die Werte T/T 
als Ordinaten anfectragen werden. und berechnen wir T, nach GL (16) 
oder extmekmen T, einer besonders dazu konustruierten Kurve, so er 
kalten wir sehr bequem sofort T, die wahre Temperatur. Anf die eben 
mereriee Weim snl eed mermeer Omelet 
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bestimmung anderen Methoden vorzuziehen sein wird, weil die auf Grund 
der A, gefundenen Temperaturen wegen der unbekannten Temperatur- 
funktion dieser GréBe eine gewisse Unsicherheit in sich schlieSen. In- 
folge des scheinbaren Fallens von « bei manchen Messungen kann man 
schlieBen, daS hohe Temperaturen bis jetzt oft iiberschitzt worden sind. 
Natiirlich setzt die hier besprochene Methode die sichere Kenntnis der 
Konstante ~ voraus. Es ist aber sehr wahrscheinlich, da8 sich fiir die 
_ Bestimmung von «& auch von Strahlungsmessungen unabhingige Wege er- 
geben werden. 


Ii. 


Nun haben wir ein empirisches Gesetz fiir die Gesamtstrahlung, 

' welches sich durch groSe Kinfachheit auszeichnet, welches die experimen- 

tellen Werte gut wiedergibt und welches, wie aus dem Vorhergehenden 

ersichtlich ist, auch im iibrigen allen Verhdltnissen gerecht wird. Kann 

man ihm aber eine theoretische Bedeutung zuschreiben? Nun, in der 

Tat, man erhalt leicht eine theoretische Deutung des Gesetzes, wenn man 
- folgende zwei Hypothesen einfiihrt: 


1. In jedem warmen Korper befinden sich zwei Arten von 
Atomen oder Molekiilen: strahlende oder aktive und nicht- 
strahlende oder inaktive; die aktiven sind zugleich die absor- 
| bierenden, die inaktiven, nichtstrahlenden sind die reflek- 
tierenden Atome. Hier werden also unter aktiven Teilchen solche 

verstanden, welche in einem gegebenen Augenblick entweder strahlen 
- oder absorbieren, wobei sie auch in den inaktiven Zustand zuriickkehren 
| k6énnen, wofiir aber eine entsprechende Anzahl der letzteren aktiviert wird. 


2. Nennen wir die Gesamtzahl der Atome N, die der aktiven N,, 
die der inaktiven N;, so daB 


N, +N; = N aes (20) 
oder , 
Nas tly; 
pas — Ye 
0 oe (21) 


so besteht die zweite Hypothese darin, da8 


_ N. 
2 —— und rae a R, (22) 
d.h. A bedeutet den Bruchteil deraktiven Atome, R& den Bruch- 
teil der inaktiven Atome bezogen auf die ihrer Gesamtzahl. 


Hiernach kann man auch A als das Ma des Aktivitatsgrades der Materie 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 38 
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betrachten; d.h. der Aktivitatsgrad ist gleich der allgemeinen Absorptions- 
fahigkeit. Bei dem schwarzen Korper ist A —1, d.h. N, = N; dh. 
ein schwarzer Kérper ist ein solcher, der das absolute Maximum aktiver 
Teilchen enthalt. Zugleich ersieht man auch, da bei gegebener Tem- 
peratur A und # konstant sind, daf 


IN yet A : 

qe reper | og (23) 
d. h. bei gegebener Temperatur herrscht zwischen strahlenden und nicht- 
strahlenden Atomen ein thermodynamisches Gleichgewicht, ahnlich wie 
bei chemischen Reaktionen, das sich aus den Daten der Gesamtstrahlung 
laut Gleichung (23) berechnen laBt. Hierbei steht K, wie bekannt, mit 
der Reaktionswarme, hier also mit der Aktivierungswarme im Zusammen- 
hang. Es ist ersichtlich, daB das neue Strahlungsgesetz ein Ausflu8 der 
atomaren Prozesse zwischen den beiden Atomarten ist. 

Man findet nun leicht den physikalischen Inhalt des Strahlungs- 

gesetzes folgendermafen: nach Gleichung (10) und (22) ist 


N. 
R= i = ee, (24) 
Differenzieren wir nach 7’, so wird 
dR N, 
= Ss = en eT —— = ane eine eaue 5 
aT ae ak Oy (24a) 
oder 
N; 
a si 
Bere 305 one 
oder, da N konstant, 
: aN; = —aN,aP. (25) 


Da auf der rechten Seite das Minuszeichen steht, bedeutet die Gl. (25): 
die durch die kleine Temperaturerhéhung dZ bewirkte Ab- 
nahme in der Zahl] der inaktiven Atome ist immer proportional 
der Zah] der noch anwesenden inaktiven Atome. Das ist das- 
selbe Gesetz, welches die monomolekularen chemischen Reaktionen, z. B. 
den radioaktiven Zerfall der Atome, beherrscht; der Unterschied ist nur 
der, daf dort die Abnahme infolge des Fortschreitens der Zeit, hier aber 
infolge der Erhdhung der Temperatur eintritt. Allerdings besteht der 
Unterschied, da8 hier die Reaktion in doppeltem Sinne miéglich ist, 
wahrend dies dort im allgemeinen nicht der Fall ist. Man sieht, da die 
Konstante «, welche je nach der Art des Materials diesen Proze8 quanti- 
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tativ regelt, wahrscheinlich eine fundamentale Atomkonstante sein wird, 
welche von der Struktur und vielleicht von der Stabilitét des Atoms ab- 
hangt. Nach den wenigen Daten zu urteilen, scheint zu folgen, dai « 
von der Stellung des Elements im periodischen System abhingt. Es muf 
Auigabe kiinftiger Forschung sein, diese Beziehungen aufzuspiiren. Man 
kénnte vielleicht passend die Konstante « die Atomaktivierungs- 


konstante nennen. 


Es sei hier noch zwischengeschaltet, da8 man durch Integration der 
Gleichung (24a) eine etwas allgemeinere Form der Strahlungsgleichung 
erhalten kann; es wird namlich 


dk eal 
—_- = — a 
oder R 
ga 1.R= —oT+1.R,, 
R= R,e-*?, (26) 
und die Gesamtstrahlung 
ae O13 (1 Ree 2); (27) 


wahrend also die Integrationskonstante bei reinen Metallen gleich 1 an- 


- genommen werden mu8, scheint das nicht bei jedem Korper zuzutreffen. 


Dies ist vielleicht der Fall bei Kohle, wo wahrscheinlich R, <1. 

Man findet hiernach sofort den vollen physikalischen Inhalt des 
neuen Strahlungsgesetzes. Wenn nadmlich infolge der 'Temperatur- 
erhéhung von d7 die Anzahl der inaktiven Atome um dV, abnimmt, 


so nimmt die Anzahl der aktiven Atome um denselben Betrag zu; d. h. 
die Anzahl saimtlicher aktiver Atome wird 


ay 
N= ana — faNaT; (28) 
0 0 


| die Ausfithrung der Integration ergibt 


Mita eee (1+ '¢~*T); (29). 


} multiplizieren wir beide Seiten mit 67%, so wird 


N,6T* = ANGT* = N(1—e-*7)6 7"; (80) 


| die jetzt erhaltene Gleichung unterscheidet sich von unserer Strahlungs- 
| gleichung nur darin, daS sie mit einem konstanten Faktor N multipli- 


ziert ist. Dividieren wir beide Seiten durch diesen Faktor, so erhalten 
wir die Strahlungsgleichung in ihrer urspriinglichen Form zuriick: 
So oT = AoT* = (127) 6T! = By (31) 


38* 
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Damit ist gezeigt, da8 die neue Strahlungsgleichung aus der Annahme 
eines monoatomaren Umwandlungsprozesses [Gleichung (25)] theoretisch 
ailealione ist. a ‘ieee 5 Inhalt. des neuen Shall 
okpaed das Stefan-Boltzmannsche Gesetz befeled Da die 
Anzahl der aktiven Atome mit der Temperatur standig wachst, so gibt 
dies zugleich die Erklarung dafiir, warum sich die Strahlung jedes be- 
liebigen Kérpers mit wachsender Temperatur der des schwarzen Kérpers 


_ nahert. 


Wir sprachen eben von einem beliebigen Kérper, haben damit also 
unsere Schliisse verallgemeinert. Dies ist jedoch gerechtfertigt, imdem das 
Strahlungsgesetz ja in seiner allgemeinen Form E,, = AG T* lautet 
[Gleichung (4)]: auBerdem haben wir ganz allgemein angenommen, da8 

x. 


a 


immer A —= W ist. Es kommt also gar nicht auf die Temperatur- 


funktion A =f (7) an. Bei remen Metallen ist diese Funktion be- 
sonders einfach, bei zusammengesetzten Kérpern kann sie aber viel ver- 
wickelter sein. Jetzt verstehen wir auch, warum bei diesen Korpern 
das Strahlungsgesetz der reinen Metalle nicht gelten kann. Einfach darum 
nicht, weil es sich dort nicht mehr um monoatomare, sondern um Prozesse 
hdherer molekularer Ordnung handelt. Die Aufstellung der richtigen 
Reaktionsgleichung, woftir die Verhdltnisse der Gesamtstrahlung ma8- 
gebend sein miissen, wird dann in jedem einzelnen Falle zur richtigen 
Strahlungsgleichung fahren. 

Aus den bisherigen Darlegungen stellt sich zugleich heraus, da§ dem 
Lummerschen Gesetz auch ein bisher nicht verstandener, nun aber klar 
gewordener tieferer physikalischer Sinn innewohnt. Die Gesamt- 
strahlung wachst zunachst darum starker als mit der vierten 
Potenz der absoluten Temperatur, weil nicht nur die Strah- 
lung des strahlenden Anteils mit der vierten Potenz der ab- 
soluten Temperatur wachst, sondern zugleich damit auch 
dieser Anteil selbst. Zuerst beinahe proportional mit der Temperatur, 
darum erscheint die 4 + 1 = 5te Potenz, da die Anzahl der noch immer 
inaktiven Atome spater fortwahrend kleiner wird, immer langsamer, und 
dadurch nahert sich der Exponent asymptotisch der 4. 

Diesen Ergebnissen sei noch folgendes zugefiigt. Beim schwarzen 
Kérper wachst die Energie derjenigen Wellenlange, bei welcher das 
Maximum der Energiekurve liegt, mit der finften Potenz der absoluten 
Temperatur; beim Platinmetall wachst sie nach Lummer mit der sechsten 
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| Potenz, und wahrscheinlich trifft dies auch bei anderen Metallen zu. Da 
|| nach unseren friiheren Darlegungen jedes A, 7 mit der Temperatur wachsen 
| mu, so wird man erwarten, dai die Anzahl derjenigen aktiven Atome, 
welche dieses Energiemaximum hervorbringen, besonders stark wachsen 
wird. Hieraus ergibt sich, da8 die Strahlungsintensitaét des Energie- 
maximums schneller als beim schwarzen Kérper ansteigen wird, und so 


ist dies zweite Lummersche Gesetz auch eine Folge unserer bisherigen 


Betrachtungen. Aber ebenso wie das erste Lummersche Gesetz nur fiir 
ein beschrinktes Temperaturgebiet giiltig ist, ist dies fiir das zweite zu 
erwarten, weil sich die maximale Energie bei Erhéhung der Temperatur 
der des schwarzen Kérpers néhern mu$. Darum wird es wahrscheinlich, 
_daS fir das Energiemaximum der Metalle ein 4dhnliches Gesetz giiltig 
sein wird wie fiir die Gesamtstrahlung, d.h. daf 


E,, = KT* (i — eT) (32) 


tAmax 
sein wird, wo K die dem schwarzen Kérper eigentiimliche Konstante und 
# die fiir das Energiemaximum giiltige, von dem Material abhangige Kon- 
stante bedeutet. Es ist ersichtlich, daf 


em == Ay : 
max 


Zur Priifung dieser Annahme stehen mir nur Angaben iiber Platin zur 
Verfiigung, welche ebenfalls aus dem Buche von Lummer stammen *. 
Die Berechnung von @ aus diesen Messungen bestitigt diese Vermutung, 


Tabelle 13. Platin. Lummer. 


aes act 
Eninax S% a oS ) Be, ax: 
PG ee 615912 10-14. 7°, 
e“max 
1 2 3 | re 5 6 
a | | i Weed i 
T : : : 
0K Enis “Max 2 Vieira ase 104 @ 
802 5,361 0,94 O753 0,8247 2,404 
1152 32,783 8,40 0.2562 _(0,7438 2,041 
1278 55,086 15,79 0,2866 0,7134 2,643 
1388 83,241 24,41 0.2932 0.7068 2,501 
1489 118,20 36,36 0,3076 | 0.6924 2,469 
1689 222,095 75,96 0,3420 } 0,6580 2,478 
1845 345,44 137,0 03966 | 0,6034 | 2,738 
| | Mittel: 2,470 


ee 
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indem « sich als ziemlich konstant erweist: auch fallen die meisten 
Punkte von log R;_ |. — f(T) auf eine Gerade (Tabelle 13 und Fig. 5). 

Es ist hier zu bemerken, da8 alse_ein konstantes a’ nicht far eine 
gewisse bestimmte Wellenlinge gilt, sondern fiir eine solche, welche sich 
gesetzmaBig mit der Temperatur andert. Da das Gesetz des Energie- 
maximums ein Spezialfall des Wienschen Verschiebungsgesetzes ist, so 
ist Kierdurch wahrscheinlich gemacht, daS im allgemeinen fiir solche 7 
bzw. » Konstante a; bzw. «, gelten werden, fiir welche also 4 T oder v/T 


__ Eonstant sind. Dies steht auch im Einklang mit unserer Auffassung von 


der Veranderung der Anzahl der aktiven Atome mit der Temperatur. Bei 
LOGE mae 


| 4 
Z 
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Temperaturanderung-treten nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz die 
Oszillatoren von der Schwingungszahl y in eine andere Schwingungs- 
zahl y’, wobei 


= oder 4T=i'T’; 


wenn also ein Gesetz von der Form 
£,., == (i —¢ <7} E,, 


far solche w besteht, fiir welche »/T konstant ist, so handelt es sich immer 
um dieselben Oszillatoren. dh. aktiven Atome; und da die Anzahl der- 
selben in der hier angegebenen Weise sich mit der Temperatur 4ndert, 
so wird es auch nicht befremden, daS fir jede bestimmte Gruppe dieser 
Atome ein ahnliches Gesetz gilt. Das gibt uns zu hoffen, da8 von diesem 
Punkte aus auch die allgemeine Spektralgleichung der Metalle wird ge- 
fanden werden kénnen. Da mit der Temperatur sich das Energimaximum 
nach kiirzeren Wellenlangen verschiebt, und da nach dem Vorhergehenden 
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die Anzahl derjenigen strahlenden Atome, welche das Energiemaximum 
hervorrufen, besonders stark wichst, so mu8 die Intensitét der Energie der 
kiirzeren Wellenlangen bei einem Metall mit der Temperatur verhiltnis- 
mibig rascher wachsen als beim schwarzen Kérper; dadurch kann eine 
Selektivitat vorgetiuscht werden. Es ist also méglich, daB die Selek- 
tivitit der Metallstrahlung keine echte ist. 

_ Ahnliche Verhiltnisse wie bei dem Energiemaximum sind zu erwarten 
betreffs des Wienschen Verschiebungsgesetzes A,,,x 7’ = const. Fiir Platin- 
metall hat Lummer gefunden, daf die Konstante dieses Gesetzes einen 
anderen Wert hat als beim schwarzen Kérper; die Konstante soll auch 
nach der Aschkinassschen Theorie fiir jedes Metall, je nach seinem spe- 
zifischen Widerstand, einen individuellen Wert haben. 
Griinden wie beim Energiemaximum wird es sich aber hier iiberhaupt 
um keine Konstante handeln, sondern das Gesetz wird wahrscheinlich 
eine dem vorigen Abnliche Form haben, d.h. 


Arax pL = Bal —e—e'T), (33) 


wo # die Konstante des Wienschen Gesetzes fiir den schwarzen Korper 


Aus analogen 


bedeutet. Dies wird auch durch die Lummerschen Messungen an Platin 
bestatigt *, 
ansehen, so bemerken wir, da8 4,,,,7 eigentlich nicht konstant ist, sondern 
die Werte, mit Ausnahme des letzten, mit der Temperatur fortwahrend 
Die Resultate 


Wenn wir namlich die Lummerschen Messungen genauer 


steigen. Aus diesen Messungen lat sich «”’ berechnen. 
bringt folgende Tabelle. 


Tabelle 14. Platin. Lummer. 


1 | 2 Rie Apes orate 4 5 6 

£ Amax Bm = Amax T Pm 1— Em 103 a!” 

°K u B B : 

802 (3,20) (2566) (0,8875) (0,1125) (2,725) 
1152 2,25 2592 0,8969 0,1031 AS) 743° 
1278 2,02 2582 0,8934 0,1066 1,752 
1388 1,90 2637 0,9125 0,0875 1,755 
1489 1,80 2680 0,9273 0,0727 1,761 
1689 1,59 2685 0,9291 0,0709 1,567 
1845 (1,40) (2581) (0,8931) (0,1069) (1,212) 


Bm = B(1—e—*"); 8 = 2890. Mittel: 1,762 


| Ausgenommen die erste und letzte Zahl, sieht man also, daS «” fiir Pt 
konstant ist. Zur Klarung dieser Fragen wire es erwiinscht, die Energie- 
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verteilung in den Spektren der verschiedenen Metalle bei verschiedenen 
Temperaturen einem eingehenden Studium zu unterwerfen. 
Nun kehren wir noch kurz zu der Atomaktivierungskonstante zuriick ; 
aus Gleichung (25) folgt: 
1 dN; 1 dk 


ee hire eee eee ad a oe ey 34 

Ks N, aL Rav oe 
oder da der Abnahme der inaktiven Atome um dN; eine ebenso grofe 
Zunahme dN, der aktiven Atome entspricht, so ist 
LiaNg bt aA 


Oa 


Nal. hae, 


(34a) 


d.h. w bedeutet den auf ein Grammatom inaktiver Atome bezogenen Tem- 
peraturkoeffizienten der Konzentrationsénderung der aktiven Atome. Die 
Verhaltnisse der Gesamtstrahlung zeigen, daS dieser Temperaturkoeffizient 
bei reinen Metallen konstant, also von der Temperatur unabhingig ist 
und nur vom Material abhangt. 

Es liegt sehr nahe, zu vermuten, daB die Bedeutung der a, A, R 


A 
bzw. oo K nicht allein auf die Fragen der Warmestrahlung beschrankt 


ist. In der Tat, es miissen simtliche physikalischen und chemischen Ver- 
haltnisse durch den Aktivitatsgrad der Materie bestimmt sein, mége diese 
Aktivierung in einer Anregung oder Jonisierung, d. h. im Abdissoziieren 
von Elektronen bestehen. Es ist tiberhaupt wahrscheinlich, da8 bei den 
meisten Prozessen zwischen Atomen oder Molekiilen der Aktivierungsgrad 
eine nicht minder wichtige Rolle spielt, als selbst die Bewegung der 
Teilchen. Das Wesen der Warme begreifen wir nur dann erst voll- 
kommen, wenn wir es als nicht nur in der Bewegung der kleinsten 
Teilchen, sondern in der gleichzeitigen Aktivierung, Auflockerung, Disso- 
ziation dieser T'eilchen bestehend ansehen. Und der absolute Nullpunkt 
ist nicht nur dadurch charakterisiert, da dort jede molekulare Bewegung 
aufhért, sondern noch dadurch, da8 simtliche Teilchen den minimalen 
Aktivitaétsgrad haben. Die Bedeutung der vorhergehenden Darlegungen 
besteht also darin, daB sie einen neuen Weg zur Bestimmung des Akti- 
vitiitsgrades aus der Gesamtstrahlung eréfinet. Es ist dann Aufgabe der 
kiinftigen Forschung, die so gewonnene Kenntnis der Aktivitatsgrade auf 
anderen Gebieten zu verwerten. Auf alle Fille zeigt sich, daB das Studium 
der Gesamtstrahlung der verschiedenen einfachen wie zusammengesetzten 
Kérper ein groBes theoretisches Interesse bietet, und es eréffnet sich 
damit ein neues, uniibersehbares Feld fiir weitere Forschungen. Natiirlich 
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_ werden in den meisten Fallen hierzu noch spezielle Untersuchungsmethoden 
auszubilden sein. 

Es kann nicht Absicht der vorliegenden Arbeit sein, auf diesem (e- 
biete weiter vorzudringen, es sei nur bemerkt, dafi es mir auf dieser 
Grundlage bereits gelungen ist, auf anderen Gebieten, so in der Deutung 

| der spezifischen Wirmen bei hohen Temperaturen, in der Elektronentheorie 
der Metalle bemerkenswerte Resultate zu erhalten, iiber welche ich binnen 
‘kurzem berichten zu kénnen hoffe. 


Zusammentassung. 
1. Die Gesamtstrahlung der reinen Metalle laBt sich durch 
' En = 614 (1 — e—*T) 
darstellen, wo a eine charakteristische Materialkonstante ist (Atom- 
aktivierungskonstante). Die Giiltigkeit dieses Gesetzes wird fiir die 
Metalle Wolfram, Molybdan, Platin, Silber und Nickel an dem vorhandenen 
Versuchsmaterial gezeigt. Die angenaiherten Werte der Konstante « sind: 
Ni: 1,65.10-4, Ag: 1,20.10-4(2), Mo: 1,18.10-4, Ta: 1,31. 10-4, 
Wierda Onan Oss) L.08 3l0r=(@)ee Pts1.25.. 1074. 
2. Die Lummersche Gleichung fiir die Gesamtstrahlung ist als erste 
Anniéherung im neuen Strahlungsgesetz enthalten. 
3. Beim Nullpunkt der absoluten Temperatur miissen die reinen 
‘ Metalle vollkommene Spiegel werden. 
4. Bei wachsender Temperatur miissen die Absorptionsfahigkeiten 
fur simtliche Wellenlangen sich der 1 unbegrenzt annahern, wodurch die 


gesamte Strahlung sich dem schwarzen Kérper unbegrenzt niahert. 

5. Das Strahlungsgesetz 148t~sich theoretisch deuten, wenn man 
| annimmt, da8 
a) in jedem warmen KGrper zweierlei Atome oder Molekiile, strahlende 


_aktive und nichtstrahlende inaktive, existieren; 
Na 


b) die Anzahl der aktiven Atome N, durch A = ae (Aktivitats- 
grad) und der imaktiven N; durch 
N; 
(35) = ee 
A N 


bestimmt ist. Zwischen beiden Arten von Atomen besteht bei gegebener 
_'Temperatur ein thermodynamisches Gleichgewicht, welches durch 


A. 
Ss gee 


gegeben ist. 
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6. Das in der Strahlungsgleichung vorhandene Glied e—*? rihrt | 
daher, da8 die durch eine kleine Temperaturanderung hervorgebrachte 
Anderung in der Anzahl der inaktiven—Teilchen immer proportional der 
Anzahl der noch vorhandenen inaktiven Teilchen ist. Bei Kérpern, wo « 
nicht konstant ist, deutet dies auf Prozesse héherer als monomolekularer 
Ordnung. 

7. Das neue Strahlungsgesetz besagt, daB in dem wirmestrahlenden 
Kérper der strahlende Anteil dem Stefan-Boltzmann-Gesetz folgt, dieser 
Anteil ist aber gleich dem Bruchteil der aktiven Atome. 

8. Das Lummersche Strahlungsgesetz riihrt daher, daS mit der 
Temperatur nicht nur die Strahlung des strahlenden Anteils mit der vierten 
Potenz der Temperatur steigt, sondern zugleich auch die Anzahl der 
strahlenden Teilchen. 

9. Es wird wahrscheinlich gemacht, daf fiir das Maximum der 
Strahlungsintensitét und fiir das Wiensche Verschiebungsgesetz Gesetze 
bei reinen Metallen von demselben Typ bestehen wie fiir die Gesamt- 
strahlung, | 

10. Die Atomaktivierungskonstante « hat die Bedeutung eines 'Tem- 
peraturkoeffizienten. Ihre Bedeutung wird sich wahrscheinlich auf alle 
physikalischen und chemischen Prozesse erstrecken, welche von der Tem- 
peratur abhingen. 


Einen Teil der Rechnungen sowie die Diagramme hat Herr Ing. 
E. Fedoroff ausgefiihrt, woftir ich hier meinen besten Dank ausspreche. 


Leningrad, Phys. Lab. d.Staatl. Gliihl.-Fabr. ,Swetlana“, Marz 1928. 
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Zur Frage nach der oberen Grenze fiuir die Masse 
eines Sterns. 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 8. Mai 1928.) 


Es wird hier folgende Eigenschaft der oberen Grenze fiir die Masse von Fixsternen 


betrachtet. Wiirde man die maximale Masse bis zur Dichte des Atomkernes zu- 


‘sammendrangen, so wiirde das Gravitationspotential an ihrer Oberflache den Wert 


CO? erreichen. In diesem Falle kénnte keine Energie diese Masse verlassen. Die 
Existenz einer oberen Grenze fiir die Masse von Fixsternen deutet darauf, dal 
ein solches Potential in keinem Falle erreicht werden kann. 


Das Gravitationsgesetz bedingt, da8 die Vereinigung gewisser diskreter 
Massen in eine einzige kompakte Masse und die Verdichtung der letzten 
die freie Energie des Systems verkleinert. Daraus folgt, da8, unter anderen 
gleichen Bedingungen, die Wahrscheinlichkeit W, eme kompakte Masse I 
bzw. einen Stern mit der entsprechenden Masse zu beobachten, beim 
Wachsen von M sich vergréBert; es ist also 


dw 
amo ° (1) 

Auferdem mu bemerkt werden, daS die Erforschung der Sterne 
mit gréferen Massen im allgemeinen leichter ist als diejenige solcher 
mit klemeren Massen, weil die absolute Helligkeit der Sterne bei der 
Vergréferung ihrer Masse stark zunimmt*. Obwoh! die Sternstatistik 
beziiglich der Massen nicht besonders reich an Zahlen ist**, kann man 
doch annehmen, da8 die gréSten Massen schon jetzt mit gewisser An- 
naiherung bekannt sind. 

In Fig. 1 ist eine Kurve konstruiert, die die gesamte Masse S der 
Sterne mit den Massen zwischen M und M + dWM als Funktion des Loga- 
rithmus ihrer einzelnen Massen M darstellt***. . 

Die Kurve weist einen starken Anstieg auf, was der Beziehung (1) 
entspricht. Doch ist der Anstieg nur bis lg M — 34,8 zu bemerken. 
Bei diesem Werte bricht die Kurve ab, und weiter sind keine Sterne mehr 
zu beobachten****, Man kann vielleicht an dem raschen Anstieg der 


* A. Eddington, The Internal Constitution of the Stars. Cambridge 1926. 
** Hs ist bis jetzt die Masse an etwa 45 Sternen gemessen worden. 
*** Die Werte von M sind von A. Eddington, l.c., entnommen. 
*ex* Hine Ausnahme bildet 27 Canis Majoris (vgl. O. Struve, Astrophys. 
Journ. 65, 273, 1927), doch ist dieser-Fall ganz vereinzelt, und die Masse ist nicht 
weit von der Grenze entfernt. 
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Kurve noch zweifeln. Weitere Entdeckungen schwacher Sterne koénnen 
hier die Kurve in gewissem Mage verflachen. Dagegen kann der steile | 


Abfall beim Ubergang zu gréferen Massen, wie aus dem Gesagten er- 


sichtlich ist, kaum bezweifelt werden. Somit mu8 hier eine Ursache | 


existieren, welche diesen oberen Wert fir die Sternmasse bedingt. Eine 
bemerkenswerte Kigenschait 


5 iglf- lg (C4) 


dieser Grenze zu beschreiben, 
bildet das Ziel dieser Mit- 
teilung. 

Die Dichten der Sterne 


weilen kénnen sie sehr grof 


ie L GréSenordnung Deehores 
10 20 30 gM 40 


Fig. 1. Diese Tatsache deutet darauf 

1. Fixsterne, 2. Jupiter, 3. Erde, 4. Mond, 5. Asteroiden, hin, dag die Verhaltnisse 
beztiglich der Dichte auf 

den Sternen ganz andere sein kénnen als auf der Oberflache der Erde. 


6. Meteore. 


Doch darf vermutet werden, da8 die maximale Dichte, welche irgend 
eine Materie erreichen kann, nicht gréSer ist als die Dichte @ von Atom- 
kernen. Es kann angenahert angenommen werden, daf 


0, == 4° 1044 Some 


ist**. Das ist somit die obere Grenze fir die Dichte jeder méglichen 
Masse. Wir betrachten jetzt den Fall, daf’ die maximale Masse 


(ig M = 84,8) sich bis zur Atomkerndichte verdichtet, und berechnen das 


Gravitationspotential V,,,. auf der Oberfliche dieser Masse unter der An- 
nahme einer kugeligen Form. Wie bekannt, ist 


M 
Vo aA ’ (2) 
wo K die Gravitationskonstante und r den Halbmesser der Kugel bedeuten. 
Daraus folgt, daf ; s 
Vite a TI M*Is (3) 
ist, wobei: 
I= K $x)". (4) 


* A. Eddington, l. c.; W. S. Adams, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 382, 1925. 
** Vol. Darwin, Proc. Phys. Soc. London 39, 359, 1927. 


werden. So hat z. B. der 
Trabant vom Sirius (Sirius B) | 
die mittlere Dichte von der 


sind sehr verschieden. Zu- 


| guantums 
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Nimmt man an, dai: 
lg M = 34,78, 
Oe 4, 10> 1, 
ECS OARS ES 


| so erhalt man: 


Ig [Vinax] = 20,8 + 0,3. 


| Dieser Wert stimmt in den Fehlergrenzen mit 


Ise?) ==)20,9 


| tiberein. 


Daraus kann man den Schlu8 ziehen, daf 
Vien =—¢ 


ist. Bei einem solchen Werte des Gravitationspotentials kann keine 


Energie die Oberflache der Masse verlassen, denn die Masse jedes Energie- 


a mit diesem Potential multipliziert, ergibt die Energie hy 


des Quantums. Das entsprechende Gravitationsfeld miBte dabei eine 


| au8erordentlich grofe Kriimmung des Raumes um diese Masse hervor- 


| rufen, In Fig. 1 gibt die entsprechende Kurve lg[V] als Funktion von 


lg M unter der Annahme maximaler Dichte. Die einzelnen Punkte ent- 


-sprechen den Fixsternen und anderen Himmelskérpern. . Es ist ersicht- 


| lich, da8 die Punkte ziemlich gleichmifig auf der Kurve verteilt sind bis 


| gur Grenze, wenn V = C? wird. 


i 


{\ 
| Grenze iibersteigt, deutet darauf hin, da8 die Entstehung des kritischen 


Die experimentelle Tatsache, da$ keine kompakte Masse die angezeigte 


Potentials unméglich ist. Der Mechanismus aber, welcher die Massen- 
bildung regelt, kann dadurch bisweilen noch nicht geklirt werden **. 


Moskau, Phys. Inst. d. Techn, Hochschule, im April 1928. 


* Alle Werte in CGS-Einheiten gemessen. 
** Vel. A. Eddington, l.c. 


Zum Problem des Radiometers. 
Vou Irma Bleibaum in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Mai 1928.) 


Die theoretischen Ergebnisse von A. Hinstein, G. Hettner und A. Sterntal 
(baw. Th. Sexl) werden an Hand von vorliegendem experimentellen Material ge- 


~ ie 


priift und gezeigt, da die Deutung des Radiometereffektes durch einen Randeffekt — 


fiir ein Druckgebiet, in welchem eine Gasstrémung noch nicht vorhanden sein diurfte 


und fiir welches die mittlere freie Weglinge der Molekiile klein ist im Vergleich | 


zu den Abmessungen des Radiometerfliigels und seinen Entfernungen von festen 

Wandungen, es erméglicht, eine Reihe von Radiometererscheinungen zwanglos zu 

erklaren, was auf andere Weise kaum méglich ist, und dafi sich der Effekt durch 
die von A. Hinstein erhaltene Gleichung darstellen 1abt. 


In meiner Dissertation* habe ich durch experimentelle Versuche ge- 


zeigt, daB der Effekt bei Einplattenradiometern fiir hohere Drucke, fiir 
welche die mittlere freie Weglinge der Molektile 4 klein ist im Vergleich 
zu den Abmessungen des Radiometerfliigels und seinen Entfernungen von 
den GefaiSiwainden, ein Randeffekt ist, der dem Druck umgekehrt propor- 
tional ist, und da® sich die Effekte bei Benutzung verschiedener Gase 
gleicher Warmeleitfahigkeit unter denselben Bedingungen wie die Quadrate 


der mittleren freien Weglingen der Gasmolekiile verhalten, der Radio- | 


metereffekt somit pA? proportional gesetzt werden kann. 

Nach Fertigstellung der Dissertation sind nun neue theoretische 
Arbeiten tiber das Radiometerproblem fiir hohe Drucke erschienen. 

In der einen Arbeit, ,Zur Theorie der Photophorese“, behandelt 
G. Hettner** das Radiometerproblem fiir eine Kugel unter Zuriickfiihrung 
des Problems auf ein hydrodynamisches, da seine Theorie fiir das Zwei- 
plattenradiometer*** unter Beriicksichtigung einer materiellen Strémung 
zu einer befriedigenden Ubereinstimmung mit dem Experiment gefiihrt 
hatte. In einer anderen Arbeit entwickelt Th. Sex]**** eine allgemein- 
giiltige Radiometertheorie, indem er das Gas als ruhend betrachtet, und 
erhalt fiir sehr niedrige Drucke die Knudsenformel fiir den Fall, dai der 
Akkommodationskoeffizient gleich ,1* gesetzt wird, also ein Resultat, das 
einwandfrei ist; unter denselben Voraussetzungen berechnet A. Sterntal + 


* Tiibinger Dissertation 1926. Bezeichnet als l. c. 
** G, Hettner, ZS. f. Phys. 87, 179, 1926. 

*e* G, Hettner, ebenda 27, 12,1924. 

eek Th. Sexl, Ann. d. Phys. 80, 515, und 81, 800, 1926. 
+ A. Sterntal, ZS.-f. Phys. 39, 341, 1926. 
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den HEifekt fiir hohe Drucke unter Beriicksichtigung der Oberflachen- 
_beschaffenheit der beiden Seiten des Radiometerfliigels. 


| Gegen die Zuriickfihrung des Radiometerproblems auf ein hydro- 
' dynamisches durch G. Hettner lat sich bei den hohen Drucken, welche 
er in Betracht zieht (Atmosphiarendruck bis hinab zu 22mm He), nichts 
_einwenden. Das Radiometerproblem fiir soleche Drucke, bei denen zweifel- 


los eine materielle Strémung auftritt, ist damit gelést und die Deutung der 
| ,Photophorese“ durch einen Radiometereffekt nun vdllig sichergestellt, 
‘da auch die letzte und stirkste Stiitze der »Photophorese“, namlich die 
| Druckunabhingigkeit derselben, unhaltbar geworden ist*. 


G. Hettner ist aber der Ansicht, dai seine Betrachtungen auch auf 
| die Fliigelradiometer anwendbar sind, und stellt fest, daS alle friiheren 
| Uberlegungen, bei denen das Gas als ruhend betrachtet wurde, nicht zum 
| Ziele fiihren konnten. Diese Feststellung ist wohl nicht ganz berechtigt. 


Bei dem Zweiplattenradiometer in der Form, wie es M. Czerny und 
iG. Hettner** bei ihrem experimentellen Nachweis fiir die Hettnersche 
‘Theorie verwenden, und bei den benutzten Drucken ist der thermische 
 Gleiteffekt unter Bildung einer Gasstrémung wohl zweifellos die Ursache 
der Radiometerbewegung. Desgleichen ist es miglich, da8 sich beim 
- Zweiplattenradiometer in der tiblichen Form eine materielle Stroémung 
| bei hohen Drucken ausbilden wird, wodurch der Gasdruck zwischen den 


‘Platten im Vergleich zu dem auf erhalb derselben ein héherer sein und 
| eine AbstoBung der bewegten Platte bewirken wird. 

q Ob aber diese materielle Strémung fiir solche Radiometer in Betracht 
kommt, deren Kurve ihr Maximum bei emem Drucke von etwa 
| 2.10—-2 mm Hg hat, und ein “Effekt bei einem Drucke von etwa 
| 2.10~!mm Hg nur noch sehr gering ist, scheint fraglich zu sein. Ks ist 
| ebensogut méglich, da8 im Falle des iiblichen Zweiplattenradiometers in 
_ erster Linie der eigentliche Radiometereffekt, der als algebraische Summe 
| der BewegungsgréBen aufzufassen ist, die von den Gasmolekiilen auf die 
‘ beiden Seiten des Fliigels iibertragen werden, die Bewegung des Radio- 
| meterfliigels hervorruft. 


Beim Einplattenradiometer ist es aber wohl ziemlich ausgeschlossen, 
| die Bewegung des Fliigels auf eine materielle Strémung zuriickzufiihren. 


; * Die kiirzlich erschienenen Versuche iiber die Druckabhangigkeit der Photo- 
| phorese von J. Wattauch (Ann. d. Phys. 85, 967, 1928) bestitigen das theore- 
| tische Ergebnis von G. Hettner. 

i ** M. Czerny und G. Hettner, ZS. f. Phys. 30, 258, 1924. 
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Bei einem Versuch, bei welchem nur ein duBerer Streifen eines 


beruBten Radiometerfliigels bestrahlt wurde, also ein Temperaturgefalle 
lings der Flache vorhanden war, hitte-nach den Uberlegungen Hettners | 
nur eine Bewegung des Fligels-senkrecht zur Strahlung erfolgen diirfen | 
(s. Fig. 1), wobingegen sich aber der Fliigel in Richtung der Strahlung 
bewegte. In diesem Falle kommt also nur der eigentliche Radiometer- 
effekt fiir die Bewegung des Fliigels in Frage, so da man wohl nicht fehl- 
geht, daB der thermische Gleiteffekt fiir das Kinplattenradiometer tiberhaupt 
nicht in Betracht zu ziehen ist. 

In seiner Arbeit ,Zur Theorie des Radiometers‘ * weist aber 
G. Hettner darauf hin, da8 beim Einplattenradiometer besondere Ver- 
hiltnisse dadurch auftreten, da8 die Dicke des Radiometerfliigels klein ist 
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Fig. 1. 


Fig. 2. 
—.— Kurve, welche bei Bestrahlung der ganzen 


Flache erhalten wurde. 
Kurve, welche bei Bestrablung des auBeren 
Streifens erhalten wurde. 


im Verhiltnis zu 4, der mittleren freien Weglinge der Gasmolekiile, also 
am Rande die Voraussetzung, da8 die Abmessungen des Fliigels gro8 im 
Vergleich zu 4 sind, welche bei simtlichen Untersuchungen gemacht 
wurde, nicht mehr erfiillt ist. 

DaB8 es sich beim Einplattenradiometer nun in der Tat um einen 
Randeffekt handelt, wie es A. Einstein** in seiner Arbeit darlegt, lait 
sich auch gut aus dem soeben angefiihrten Versuch erkennen. Die folgende 
Abbildung zeigt die Kurve, welche bei Bestrahlung des iuSeren Streifens 
des Fliigels erhalten wurde, sowie diejenige, welche man bei gleichmafBiger 


* G. Hettner, ZS. f. Phys. 27, 12, 1924. 
** A Hinstein, ZS. f. Phys. 27, 1, 1924. 
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‘) Bestrahlung des Fliigels erhalt. Dabei wurde bei Bestrahlung des auferen 
) Streifens nur eine Blende in den Strahlengang eingefiihrt und sonst nichts 
) an der Apparatur gedndert. t 

_ Wahrend der Effekt bei Bestrahlung des duferen Streifens im Ver- 
: | gleich zu dem bei Bestrahlung der ganzen Flache im niedrigen Druck- 
‘) gebiet verhiltnismiBig gering ist, weichen die Effekte im héheren Druck- 
‘) gebiet nicht so erheblich voneinander ab. Fiir die GriBe des Effektes 
bei hoher Verdiinnung ist die ganze Flache bestimmend, welche aber bei 
| Streifenbestrahlung zum grofen Teil eine niedrigere Temperatur hat, als 
| wenn die Flache gleichmaig bestrahlt wird; fiir hohe Drucke aber, wo 
‘| nur ein Rand von der Breite 4 fiir den Effekt in Frage kommt, wird der 
) Effekt nur wenig gréSer, wenn der ganze Radiometerfltigel bestrahlt wird 
| im Vergleich zur Streifenbestrahlung, da der Rand in der Nahe der Dreh- 
‘achse infolge des kurzen Hebelarmes den Effekt nur wenig verstirkt. 


I Fig. 3. 


|freie Weglange der Molekitile klein ist im Vergleich zu den I)imensionen 
| des Radiometerfliigels und seinen Entfernungen von den GefaSwanden, 
spricht am besten das experimentelle Ergebnis fiir ein geschwiarztes, etwas 
| der Lichtquelle konkav zugebogenes System’, fiir das die folgende Kurve 


erhalten wurde. 


Die Ausschlige sind im héheren Druckgebiet negativ, wahrend der 
‘Verlauf der Kurve im niedrigen Druckgebiet positiv ist. Am gebogenen ~ 
'Rande des Systems kommen fiir die Bewegung die Tangentialkomponenten 
der wirkenden Kriafte in Betracht, die auf beiden Seiten des Radiometer- 
| systems in gleicher Richtung wirken und eine Bewegung des Systems in 
/ Richtung des gebogenen Randes bewirken. Nach Knudsen wird jedes 
| Flachenelement des gebogenen Randes von der Seite héherer Temperatur 
| von schnelleren Molekiilen getroffen als von der anderen, so da es eine 
| Tangentialkraft in der Richtung abnehmender Temperatur erfahrt; da der 


ICR. 20. 
Zeitschrift fur Physik. Bd. 49. 39 
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Rand immer kiihler als das Innere der Flache ist, so mu sich das System 
in Richtung des gebogenen Randes bewegen. Weil nun das System konkay_ 
der Lichtquelle zugebogen war, ist der Effekt fiir eine schmale Randzone- 
ein negativer, der um so mehr zurGeltung kommt, je schmaler der fir den’ 
Effekt in Frage kommende Rand ist oder je kleiner die mittlere freie 
Weglinge der Molekiile wird; im niederen Druckgebiet kommt aber die 
ganze Flache fiir den Effekt in Betracht, so daB der negative Effekt des 
gebogenen Randes durch den positiven iiberdeckt wird. . 

Nach G. Hettner* tritt bei Spitzen- oder Kantenwirkung eine 
materielle Stromung auf, und es kénnte der Einwand erhoben werden, - 
daB der negative Effekt im hohem Druckgebiet durch diese Strémung_ 
verursacht werde. Dem ist aber entgegenzuhalten, daB bei blanken, der 
Lichtquelle etwas konkav zugebogenen Aluminiumsystemen auch im 
niedrigen Druckgebiet ein negativer Effekt auftritt, so da die erhaltene. 
Radiometerkurve im ganzen Druckgebiet negativ verlaiuft. Ein positiver 
Effekt ist bei unberuBten, planen Aluminiumsystemen kaum vorhanden, 
da wegen der guten Warmeleitfahigkeit des Aluminiums die Vorder- und. 
Riickseite des Systems ungefahr die gleichen Temperaturen besitzen. Die 
negativen Ausschlage bei Drucken von 10—* bis 10~*mm Hg kénnen 
aber nicht durch materielle Strémung hervorgerufen sein; in diesem Druck- 
gebiet mu8 das Gas wohl zweifellos als ruhend angesehen werden. 

Es ist also nicht erforderlich, zur Erklarung dieser negativen Aus- 
schlige im héheren Druckgebiet eine materielle Strémung heranzuziehen, 
und es ist dies daher auch wohl nicht in jedem Falle fiir den Radiometer- 
effekt nétig, wo die mittlere freie Weglinge der Molekiile klein ist im : 
Vergleich zu den Abmessungen des Radiometerfliigels. Fiir héhere Drucke 7 
fiihrt auch der Effekt nach der gaskinetischen Deutung, der eigentliche 
Radiometerefiekt, ‘Zam Ziel, wenn man nach A. Einstein den Effekt als” 
Randeffekt betrachtet. 

Der Einwand von Th. Sexl hinsichtlich der EKinsteinschen Be- 
trachtungen, da auf eine im linearen stationiren Warmestrom eingebettete, 
gegen die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile sehr kleine Kugel 
keine Kraft ausgeiibt wird, wohingegen A. Einstein eine positive berechnet, 
ist zu Recht erfolgt. Aber deswegen ist die Einsteinsche Betrachtungs- 
weise, besonders in Hinblick auf die experimentellen Ergebnisse, die 
deutlich fiir einen Randeffekt sprechen und in Ubereinstimmung mit der 
Einsteinschen Endformel sind, nicht ohne weiteres von der Hand zu 


* G. Hettner, ZS, f. Phys. 27, 12, 1924. 
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-weisen, zumal ja nur der Fall des einseitig erwirmten Blattchens fiir das 
|Radiometerproblem in Frage kommt; es bedarf keiner grundlegenden 
Anderung in der Uberlegung, wenn man annimmt, da8 die betrachtete 
' Elementarflache auf der einen Seite eine hohere Temperatur als auf der 
anderen hat. Das Wesentliche scheint doch wohl bei dieser Betrachtungs- 
weise der Gedanke zu sein, da fiir die Kraftverhiltnisse auf dem Rande 
yon der Breite 4 einer Flache, welche gro8 ist im Vergleich zu 4, ein 
Uhergang stattfinden mu$ von der Druckgleichheit im Innern der Fliche 
zu der Kraft, welche auSerhalb der Flache aut kleine Kérper, d. h. klein 
im Vergleich zu A, wirkt. A. Einstein betont noch ausdriicklich, dah 
| seine Ableitung unter méglichst gro8er Vereinfachung der Verhiltnisse 
yorgenommen ist und in erster Linie nur den Zweck verfolgt, iiber das 
| Zustandekommen des Radiometereffektes bei héheren Drucken einige 
| Klarheit zu schaffen, sein erhaltenes Resultat daher auch nur der Gréfen- 


| ordnung nach Giiltigkeit haben kann. 
Wenn aber seine Betrachtungen in den wesentlichen Punkten richtig 
sind, so mu8 sich aus den experimentellen Versuchen nachweisen lassen, 
_da8 es sich beim Radiometereffekt bei hohen Drucken um einen Rand-, 
/und keinen Flacheneffekt handelt, und daS die Kinsteinsche Gleichung 
| die richtige Abhingigkeit des Effektes vom Wiarmestrom, vom Druck 
/und von der Natur der Gase wiedergibt. 
\ A. Den Nachweis, daf der Radiometereffekt fiir héhere Drucke in 
‘der Tat ein Randeffekt ist, habe ich in meiner Dissertation zu fithren 
versucht. 

B. Die Abhangigkeit vom Warmestrom und vom Drucke ist in der 


| Einsteinschen Gleichung:. ~ 
| AT 
ae | 
‘durch 4T gegeben, da das Produkt p.A fiir alle Drucke und fiir ein und 
| dasselbe Gas eine Konstante ist. 


Nach Baule* ist nun 


ele: 
* de 2)2n 4/M.7 
AT —— os [iygssee V ze \- 3 . 
Dp n+ 4 R 


71 


1. Daf der Radiometereffekt mit “a proportional geht, haben 
a 


W. Gerlach und E. Madelung ** experimentell nachgewiesen. 
* B. Baule, Ann. d. Phys. 44, 145, 1914. 
** W. Gerlach und E. Madelung, ZS. f. Phys. 21, 257, 1924. 
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2. Die Proportionalitat von 4T mit 1/p im hohen Druckgebie 
zeigen amnahernd die MeGreihen von M. Knudsen*, der die Temperatar 
differenz der feststehenden ge. 

art : ae ae heizten und der beweglicher 
5 es Platie sees .absoluten Mano 
- meters* in Abhangigkeit vi 
Drucke gemessen hat. In de 
Fig. 4 sind die erhaltenen Re 


sultate im Abhangigkeit v 

10 1/p graphisch BP 
: : xs Neuere experimentelle Ver. 
2 - 200 cd 97 suche iiber die Abhangigkei 


A von JT vom Drucke lieger 
leider noch nicht vor. 
C. Die Abbangigkeit des Effektes von der Natur der Gase Ja8t sick 


erkennen, wenn man im der Gleichung 


Fig. 4 


k > ce 
AT = nL 
Pp 
15k Z ee, i mM 
% durch — ersetzt, wo” = 178A -» | RT’ man erhalt dann 
dT 
i es 
A 1 
und 
ary 
ae eee 
= ea ds T 


Bei gleichem p und gleichem vethalten sich also die Effekte fm 


verschiedene Gase wie die Quadrate der mittleren freien Weglangen de: 
Gasmolekiile in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebuis™ 

Beachtenswert ist, da8 die Behandlung des Radiometereffektes durel 
G. Hetiner fir solch hohe Drucke. wo eme materielle Strémung vor 
handen ist, zu genau derselben Abhangigkeit des Radiometereffektes von 
Warmestrom, vom Drucke und von der Natur der Gase fihrt wie dit 
Theorie des Randefiektes von A. Einstein, ein Umstand, der eine 
Entscheidung fiir den einen oder anderen Effekt erschwert, solange sick 


* M. Knudsen. Ann d. Phys. 32, 809, 1910. 
* Le. S$ 29. 30 und 31. 
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das Zustandekommen des betrachteten Effektes nicht klar aus dem Ex- 
periment erkennen 1]aBt. 

A. Sterntal, welcher den Radiometerefiekt unter Beriicksichtigung 
der Oberflachenbeschaffenheit des Radiometerfltigels berechnet, indem er 
das Gas als ruhend, den Effekt aber als Flacheneffekt betrachtet, gelangt 
ebenfalls zu der richtigen Abhiangigkeit des Effektes vom Warmestrom 


und vom Gasdruck. Setzt man aber in seiner Gleichung fiir den Radio- 
-meterdruck 


dT 
<a 
i vias 


15 Rae 
fiir x den Wert Ss und fiir y den Wert 0,78-4-p- ) a ein, so 


en 
erhalt man fiir die Abhangigkeit des Effektes von der Gasart die Gleichung 
aT 1 
K=rk.- oye 
Ap ‘dx T 


ape ; d 
_ Danach miifte der Effekt bei gleichem p und gleichem — (z. B. fiir Argon 
£ 


und Kohlendioxyd, Gase gleicher Warmeleitfahigkeit) der mittleren freien 


Weglange der Gasmolekiile proportional sein, was aber mit dem experi- 
mentellen Befund nicht in Ubereinstimmung ist. 

Um die Ansicht, da8 der Effekt beim Einplattenradiometer im 
hohen Druckgebiet ein Rand- und kein Flacheneffekt ist, weiter zu stiitzen, 


_ seien noch zwei Beobachtungen mitgeteilt, welche bei Radiometerversuchen 


gemacht wurden und sich in einfacher Weise mit Hilfe eines Randeffektes 
_deuten lassen. 


Schon in meiner Dissertation habe ich die Vermutung ausgesprochen, 
daB die bei beruBten, nicht absichtlich gebogenen Radiometerfliigeln im 


_hohen Druckgebiet auftretenden negativen Ausschlage vielleicht ibren 
Grund in leichten Kriimmungen der benutzten Metallfolien haben kénnten: 
_ denn diinne Metallfolien lassen sich nur sehr schwer ganz plan ausspannen 


und erfahren auch schon bei noch so vorsichtigem BeruSen leicht eine 


_ kleine Ausbiegung. 


Da es nicht angebracht schien, auf die Priifung kleiner Ungenauig- 
keiten, welche die Untersuchung nicht wesentlich beeinfluSten, vielleicht 
nutzlose Zeit zu verwenden, ehe das Problem nicht in der Hauptsache 


_gelést war, wurde seinerzeit von einer genaueren Untersuchung solcher 
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Tabelle 1. 
— - — 
Verhaltnis Verbalinis 
System see ofr 4 hide Maximalausschlage fiir Luft, | der oe ae Druck 
| AL und COz ie auf Luft | yon hs mm m Hg- 
‘1 (AL | 2,25 em? 1: 1,31:0,72 (+ 0,03) a 60: 05 57 (+ 0 03) 
oe | | 2525: , : 1,40: 0,70 (+ 0,03) 1,89:0,50 (+ 0,03) 


€ 
1 1: 
153 , | 1:1,14:0,72 (+ 0,03) 1:1,25:0,50 (+ 0,03) 
1:1,08:0,83 (+ 0,03) 1:1,15: 0,62 (+ 0,03) 


‘H, und CO, tritt im hohen Druckgebiet, wo der Randeffekt reiner auftritt 


als in dem Ubergangsgebiet im Maximum der Kurve, am deutlichsten auf 
(siehe Spalte 4 der Tabelle). Der verhaltnismafig grofe Unterschied in 
den Ausschlagen von Luft und H, fiir das System 2 148t darauf schlieSen, 
dai bei diesem System die Randkriimmung nicht unbetrachtlich war. Der 


Fig. 5. 


Unterschied in den Ausschlagen tritt fiir Luft und H, starker hervor als 


"far Luft und CO,, da im ersteren Falle die mittleren freien Weglangen 


der Gasmolekiile mehr voneinander abweichen als im letzteren. 
2. Die bei einigen Systemen auftretenden Randkriimmungen erklaéren 


| nun auch die haufig beobachtete Unsymmetrie der Radiometerkurve in der 


Nahe der Abszissenachse infolge des im héheren Druckgebiet auftretenden 


_ kleineren oder gréBeren negativen Effektes; bei Vorhandensein eines rein 
[ negativen Effektes im hohen Druckgebiet — was bei gleichmaSiger Be- 
| strahlung der ganzen Flache nur bei einer starken Kriimmung des Systems 
| méglich ist -— tritt eine Unsymmetrie in der Radiometerkurve besonders 


stark hervor. Die Beobachtung nun, daS die Unsymmetrie fiir ein und 
dasselbe System gréSer ist fiir ein Gas von kleiner als fiir eins von 


_groBerer mittlerer freier Weglange, labt sich ebenfalls zwanglos durch 
einen Randeffekt deuten. 


In der Fig. 5, in welcher die Radiometerausschlage fiir Ar und 


_CO,, also fiir zwei Gase verschiedener freier Weglangen, in Ab- 
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hingigkeit von 1/p aufgetragen sind, hért fiir Kohlendioxyd die Pro- 
portionalitat mit dem reziproken Wert des Druckes bei einem niedrigeren F 
Drucke auf als bei Argon. Die Proportionalitat mit 1/p wird gestért, 
sobald der negative Effekt im hohen Druckgebiet im Vergleich zu dem 
positiven zu stark hervortritt, was bei Kohlendioxyd infolge seiner 
kleineren freien Weglange im Vergleich zu Argon schon bei einem 
niedrigeren Drucke der Fall ist als bei Argon. Ware der Effekt ein 
Flicheneffekt, so wiirde der negative Einschlag im héheren Druckgebiet 
die Proportionalitat mit 1/p wohl kaum beeintrachtigen; unerklarlich 
aber bliebe das Auftreten der Unsymmetrie bei einem niedrigeren Drucke — 


fir CO, im Vergleich zu Ar. 


Uber ponderomotorische Wirkungen 
_ des Lichtes auf ungeladene submikroskopische Korper 
im elektrischen Felde. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Georg Placzek in Wien. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 6. Mai 1928.) 


| Es werden an submikroskopischen Teilchen Bewegungserscheinungen untersucht, 
die in starken elektrischen Feldern unter dem Kinfluf intensiver Belichtung 
auftreten. 


| Gelegentlich von Untersuchungen, die mit einer Modifikation des 
‘Ehrenhaftschen Kondensators bei hohen Feldstirken (bis zu 20 kV/cm) 
durchgefiihrt wurden, hat sich gezeigt, da aufer den verschiedenen von 
F. Ehrenhatt* beschriebenen Arten der Photophorese noch andere 
ponderomotorische Wirkungen des Lichtes beobachtet werden kénnen, die 
| hier in Kiirze beschrieben werden. Die Beobachtungen wurden im oben 
erwahnten Kondensator, in dem nach Belieben ein inhomogenes oder 
homogenes Feld erzeugt werden konnte, durchgefiihrt. Der Kondensator- 
raum konnte abwechselnd von der einen Seite mit diffusem oder von der 
anderen mit durch ein Mikroskopobjektiv (Reichert 3) konzentriertem 
Lichte durchleuchtet werden. Bringt man nun in den Kondensator un- 
geladene Probekérper (Pk.) und blendet den konzentrierten Strahl ab, so 
_ beobachtet man nur eine langsame Fallbewegung, die auch durch starke 
_ elektrische Felder keine Anderung erfahrt (der Pk. ist ungeladen). Be- 
leuchtet man nunmehr — bei eingeschaltetem Felde — mit konzentriertem 
Licht, dann zeigt sich bei manchen Pk. sofort eine gerichtete Bewegung, 
| die bei Ausschaltung des Feldes oder Schwachung der Beleuchtung augen- 
blicklich wieder verschwindet. Bei Kommutierung des Feldes kehrt 
sich auch die Bewegungsrichtung um**. Genauere Untersuchung ergibt 
folgenden Tatbestand: 


* RF. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 56, 122, 1918; F. Ehrenhaft und 
K. Konstantinowsky, Wien. Anz. 1920, 8.111, Nr. 18. 

** Kine ahnliche Bewegung scheint bereits R. Bar gelegentlich bei Goldteilchen 
bemerkt zu haben (vgl. die Bemerkung 8.199 in Ann. d. Phys. 67, 157, 1922). 
Er sah Teilchen, die im Felde ,vom Licht nach oben oder unten gedriickt wurden“. 
Da leider keine Angaben iiber den Einflu8 der Kommutierung des Feldes vorliegen, 
ist schwer festzustellen, ob es sich dabei um ein dem hier beschriebenen, oder 
wirklich, wie Bar meint, der von Ehrenhaft und Konstantinowsky ge- 
fundenen transyersalen Photophorese, die durch Ausrichtung entstanden zu denken 
wire, analoges Phinomen handelt. (Vgl. auch weiter unten.) 
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1. Die Richtung der Bewegung ist giinzlich unabhingig von der 
Richtung der Wellennormalen und stets die der elektrischen Feldstirke. 
Dies ergab sich aus Versuchen, bei denen der beleuchtende Strahl in- 
verschiedenen Richtungen zum Felde stand (vel. Fig. 1). Dureh geeignete 
Feldanordnung war es auch mdglich, Feld- und Strahlrichtung parallel 
zu machen. Mittels dieser Anordnung gelang es, bei Pk., die gewdhnliche 
Photophorese zeigten, die Richtung der Photophorese umzukehren. 

2. Es gibt Pk., die sich in der Richtung des Feldes (von hoherem | 
zu niedrigerem Potential) und solche, die sich entgegengesetzt (von 


f 


-niederem zu héherem Potential) bewegen. Es gelingt, solche Teilchen 


unmittelbar nebeneinander zu beobachten und so, ahnlich wie bei der 
Photophorese, das Nichtvorhandensein konvektiver Stérungen festzustellen 
(bei mehrmaligem Kommutieren des Feldes andert sich jedesmal die 
Bewegungsrichtung beider Teilchen). . 

3. Die Geschwindigkeit der Bewegung nimmt bei konstanter Be- 
leuchtung mit wachsender Feldstaérke zu, doch erfolgt das Anwachsen 
nicht proportional der Feldstarke, sondern bedeutend langsamer. . 


. 
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4. Ein Einflu8 lang dauernder Verdunkelung oder Ausschaltung des 
Feldes oder beider MaBnahmen gemeinsam konnte nicht beobachtet werden, 
vielmehr trat die Bewegung, nach Herstellung der urspriinglichen Versuchs- 
bedingungen, stets wieder in unveranderter Starke auf. Dagegen zeigte 
sich — nach langerer Bestrahlung — in seltenen Fallen eine plétzliche 
Umkehr der Bewegungsrichtung. Nach einiger Zeit stellte sich dann 
wieder die urspriingliche Bewegungsrichtung ein. 

5. Die beschriebenen Erscheinungen wurden an Se-, Fe-, Ag- und 
Hg-Teilchen gefunden, dagegen nicht~bei Schwefel und Ol Sie treten 
sowohl bei Pk. mit positiver als auch mit negativer Photophorese auf, 
als auch bei solchen. die keime merkliche Photophorese zeigen. Aus 
technischen Griinden blieb die Untersuchung auf sehr kleine Pk., deren 
Fallgeschwindigkeit kaum merkbar war, beschrankt. 

Es kann nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob der beschriebene 
Effekt nur bei asymmetrischen Teilchen vorhanden ist oder auch bei kugel- 
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formiger Gestalt auftritt, wenngleich Beobachtungen an Selen fiir die 
letztere Auffassung sprechen. 

Eine Erklarung auf photoelektrischer Basis kommt — der Natur 
der Sache nach — nicht in Betracht, da das ultraviolette Licht durch 
| Glaslinsen und -fenster absorbiert wird und aufSerdem, wie erwiihnt, die 
Bewegung bei Schwachung der Beleuchtung momentan verschwindet. 
Wahrscheinlicher wire wohl das Mitspielen von Radiometerkraften, doch 
fiihrt das Eingehen auf den Mechanismus einer solchen Wirkung zu 
Schwierigkeiten. Jedenfalls ist der Einflu8 des Feldes, selbst bei beliebiger 
_ Asymmetrie der Teilchen, nicht auf eine Richtwirkung beschriankt. Denn 
die Energie des elektrischen Feldes, die allein fiir die Ausrichtung mab- 
| gebend ist, ist quadratische Funktion der Ladungen bzw. Potentiale 
der Leiter. Bei Umkehr aller Potentiale (Kommutierung des Feldes) 
| kann sich daher an der Einstellung nichts andern, wahrend de facto die 
| Bewegungsrichtung hierdurch umgekehrt wird. Ein weiterer Beleg fiir 
| diese Auffassung ergibt sich aus der Tatsache, da8 die gewohnliche (positive 


| oder negative) Photophorese durch ein transversales Feld nicht beeinflubt, 


durch ein longitudinales hingegen nach Belieben beschleunigt oder ver- 
| zogert, ja sogar ginzlich umgekehrt werden kann. 

Aufgabe weiterer Versuche muf es sein, zunichst eine quantitative 
_ Geschwindigkeitsmessung, der bisher noch Schwierigkeiten entgegen- 
\standen, zu erméglchen und sodann mit deren Hilfe die genaue Form 
| der Abhingigkeit von Feldstirke, Strahlungsintensitét, Druck und Natur 
| des Gases (die beschriebenen Versuche wurden in Stickstoff ausgefiihrt) 


: 
zu ermitteln. 


Wien, ILI. Physikalisches Institut der Universitat, im Marz 1928. 
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Neue Konstruktion des Peruccaschen Elektrometers. 
Von KE. Perucea. in Turin an Carl Leiss in Steglitz. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Mai 1928.) 


Die nachfolgende Beschreibung behandelt ein neues hochempfindliches Elektro- 
meter mit horizontalem Torsions- Pendel aus diimnen vergoldeten Quarzfiden, 
welches die Anwendnng eines Mikroskopes mit VergréSerungen bis zu +500 gestattet. | 


Das Elektrometer von E. Perucca* zeichnet sich durch eine grofe 
Empfindlichkeit und durch seine Gebrauchsbequemlichkeit aus. 

Im Prinzip ist das neve Instrument ein Elektrometer vom Typ des_ 
Hankelschen Elektrometers. Das bewegliche System ist ein Quarz- 
fadengehinge und hat die in Fig. 1 dargestellte Form. Auf dem Torsions- 
faden AF ist die Nadel 
BCDE, die auch aus 
Quarzfaden besteht, auf-: 
montiert. In C und D 
ist der die Nadel bildende 
Faden zweimalim rechten 
Winkelumgebogen. In B 
und # betinden sich zwei. 


kleine Gegengewichte, 


durch welche die Nadel im > 
Gleichgewicht gehalten 
wird. Dieses Fadensystem ist durch Kathodenzerstiubung vergoldet. Zwei 
ebenfalls vergoldete Platten P, und P, befinden sich symmetrisch an den- 
beiden Seiten der Nadel. Wenn die Platten P, und P, mit den Poten-. 
tialen + V,, -- V, versehen sind, wird die Nadel unter dem elek- 
trischen Einflu8 der Platten P, und P, und dem elastischen Einfluf des 
Fadens A F’ eine Gleichgewichtslage einnehmen, die von der Potentialen V 
der Nadel abhangig ist (, heterostatische Seitenschaltung“). 

Die Stellung der Nadel wird beobachtet durch das mit emem Okular- 
mikrometer versehene Mikroskop MW. 

Wir werden hier die neue Form des Instrumentes beschreiben, wie 
es nach weiteren Angaben des Autors hergestellt wird. 

Die charakteristischen Grundztige des a. a. O. beschriebenen Instru- 
mentes wurden beibehalten, aber in seinem neuen konstruktiven Aufbau 


* 7S. £. Instrkde. 47, 524, 1927. 
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ist das Instrument so verbessert, daS dieses neue Instrument eine Reihe 
von Vorziigen gegeniiber dem ersten Instrument besitzt. 


Der etwa 0,01 mm dicke Torsionsfaden ist nur 2cm lang. Die 
Nadel, deren Faden eine Dicke von etwa 0,03 mm haben, besitzt eine 
Linge BC von 3,5cem; in CD ist sie bis auf 0,005mm verengt. Die 
Dimpfung der Luit bei der Drehung der Nadel ist ungefahr die kritische 
Dampfung. Die kritische Dampfung der Nadel ist ein Vorteil, so wie 


Fig, 2. 


die kritische Dampfung im Galvanometer. Die Nadel hat dann eine aperi- 
odische Bewegung, nicht eine oszillatorische. Die Platten P, und P, sind 
in ihrer GréSe auf ein Minimum reduziert. Die Kapazitit des Apparates 
ist eime sehr kleine; z. B. wenn die Platten einen Abstand von 11 mm 
haben, ist die Kapazitiit a) bei heterostatischer Platten eimstellung—2,5cm, 
b) bei heterostatischer Seiteneinstellung = 3,7 cm. 


Die Nadel und die Platten sind in einem vernickelten Metallgehiiuse S 
(Fig. 2) von 8em Durchmesser mit Doppelwandung montiert, so daB jede 
thermische Konvektionsstrémung ausgeschlossen ist. Die Isoherung ist 
yollstiindig mit Bernstein hergestellt. Die Nadel kann geladen werden, 
entweder durch das Ende N oder durch das Ende J. Durch die beiden 
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mikrometrischen' Bewegungen G, und G, kénnen die Platten P, und P, 


der Nadel genihert oder entfernt werden. Die Trommeln dieser mikro- ; 


metrischen Schrauben gestatten 0,01mm abzulesen. Das Mikroskop 


4 


{ 


ist mit zwei Objektiven fiir Vergréferungen von + 100 und + 500 ver-~ 


sehen. Das im Okular befindliche Mikrometer ist in 100 Teile geteilt, 
mit dem Nullpunkt in der Mitte und zu beiden Seiten + 50 und — 50. 
L ist ein verstellbarer Spiegel zur Beleuchtung. 0 ist das Trocken- 
gefaB. J ist die mikrometrische Bewegung fiir die Nullpunktreguherung. 

Obwohl anfangs gesagt wurde, daB das neue Peruccasche Klektro- 
meter vom Typus Hankel ist, so unterscheidet es sich doch wesentlich - 
von diesem dadurch, daB hier das vertikale Pendel durch ein horizontales 
Torsionspendel ersetzt ist und dadurch viel an Haltbarkeit, Sicherheit, 


Einstellgeschwindigkeit und auch an Empfindlichkeit gewonnen wurde. | 


Deshalb vereinigt das neue Elektrometer mit den bekannten Vor- | 


teilen des Hankelschen Elektrometers (Aperiodizitat, kleine Kapazitat 


und Empfindlichkeit, die sich leicht durch die mikrometrische Verschie-— 


bung der Platten P, und P, innerhalb groBer Grenzen andern labt, bis” 
auf unbegrenzte Empfindlichkeit, d.h. bis zur Unstabilitiit der Nadel) 
die folgenden charakteristischen Vorztige: 


1. GroBe Einstellgeschwindigkeit, auch im Falle sehr grofer Emp- 
findlichkeit. Das ist méglich dank des geringsten Tragheitsmomentes | 
der Nadel und der Méglichkeit, beim Mikroskop eine starke Vergréferung 
zu benutzen. Tatsichlich braucht man im Gegensatz zu den anderen 
Fadenelektrometern keine elektrische Stérung vom Mikroskop auf die 
Nadel zu befiirchten. So wurde z. B. die Empfindlichkeit von 0,001 Volt 


bei jedem Intervall des Okularmikrometers iiber die ganze Skale des 


Okularmikrometers’ mit einer Einstelldauer von 2” bei einer Vergroferung 
von + 500 des Mikroskops und einer Hilfsspannung von + 8 der Platten 
erhalten. Man kann unschwer eine noch 10mal gréSere Empfindlichkeit 
erhalten, aber dann empfiehlt sich eine gréSere Hilfsspannung. 


2. AuSerordentlich feste und stabile Einrichtung des Instruments. 
Ohne sonderliche VorsichtsmaBnahmen kann der Apparat behandelt und 
transportiert werden. Der Apparat leidet selbst unter StéSen nicht. 
Wenn, wihrend des Gebrauchs einer zu groBen Ladung der Nadel, die 
Nadel eine der Platten beriihrt, geniigt es, das Elektrometer zu entladen, 
und die Nadel befreit sich sofort. Bleibt ‘sie ausnahmsweise einmal 
hangen, dann geniigt ein kleiner Schlag auf das Gehiuse des Elektro- 
meters, um die Nadel wieder zu lésen. 
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3. Wie bei allen Apparaten mit Quarzfiiden, steht der Nullpunkt 
| sehr konstant. In seiner neuen Form kann der Apparat mit beliebiger 
| Neigung des Fadens AF benutzt werden. Der Apparat ist deshalb auch 
wm eine mit der Mikroskopachse zusammenfallende, horizontale Achse 
| drehbar und kann durch die Klemme & geklemmt werden. 
4. Im Gegensatz zu dem Quadrantelektrometer ist bei diesem In- 
strument keine Justierung notwendig. Die einzige Justierung ist die 
-Nullpunktkontrolle und seine Justierung mit der mikrometrischen Fein- 
stellung Z. 
5. Endlich kann nach Entfernen des Okulars vom Mikroskop das 
| Elektrometer auch zur Projektion gebraucht werden, wobei eine méglichst 
| intensive Lichtquelle Verwendung findet. In diesem Falle empfiehlt 
sich ein in der Strecke CD nicht zu sehr verengter Faden. 


(Mitteilung aus der, Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Ein Gerat zum Ausmessen von Spektralphotographien, 
Registrieraufnahmen und dergleichen. . 
Von R. Frisch in Berlin-Charlottenburg. 


(Eingegangen am 16. Mai 1928.) 


Die kiirzlich erschienene Mitteilung von Herrn Wilhelm Hirschel 
iiber ,Kine Methode zum Ausmessen von Spektralphotographien‘ *, ver- 
anlaBt mich eine kurze Beschreibung eines Gerites zu geben, welches zum 
Zweck der Ausmessung von Registriermarken konstruiert wurde und sich 
datfiir gut bewihrt hat, aber auch zur Ausmessung yon Spektrogrammen 
geeignet sein diirfte. 

Das Gerit besteht aus einer kiuflichen (Zeissschen) in Millimeter 
geteilten Glasskale von 10cm geteilter Linge, welche an der Unterseite 
einer rechteckigen Messingplatte (Dimensionen etwa 1X5x15cm) in 
ihrer Langsrichtung mikrometrisch um insgesamt 1 mm verschiebbar ist. 
Durch einen Ausschnitt in der Messingplatte kann die Skale von oben 
gesehen werden. Die Mikrometerschraube hat 1mm Ganghéhe und ihre 
Trommel ist in 20 Teile geteilt, so daB sich Verschiebungen von hundertel 
Millimetern noch bequem schiitzen lassen. 

Die Abstandsmessung zweier Punkte (Spektrallinien oder dergl.) 
gestaltet sich fuBerst einfach. Das Gerat wird mit auf Null gestellter 
Trommel auf das Objekt gelegt und so lange von Hand yerschoben, bis 
der Anfang der Skale mit dem einen Punkt zusammenfallt. Dann wird 
die Mikrometerschraube gedreht, bis irgend ein Skalenstrich genau auf 
den zweiten Punkt fillt. Alsdann kann man auf der Skale die ganzen, 
auf der Trommel die hundertel Millimeter unmittelbar ablesen. § 

Die Ablesegenauigkeit erreicht bei feinmen Punkten selbst mit freiem— 
Auge ein hundertel Millimeter. Doch wird bei Anwendung einer Lupe 
die gleiche Genauigkeit auch bei der Ausmessung von unscharfen, etwa 
,3mm breiten Registriermarken erreicht, deren Lage in bezug auf eine 
englinige Skale (nach der Methode von Herrn Hirschel) sich schwer 
schitzen lassen diirite. Endlich ist bei in gréBerer Zah] vorzunehmenden — 
Messungen die Schnelligkeit des Arbeitens und die verhiltnismaifig geringe 
Ermiidung von Vorteil, wobei die Ubersichtlichkeit der Ablesung Irrtiimer 
fast vollstaindig ausschliebt. 

Berlin-Charlottenburg im Mai 1928. 


* Wilhelm Hirschel, ZS. f. Phys. 48, 293, 1928. 
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Uber die Ausl6schung der Quecksilberfluoreszenz 
durch Gaszusatz. 
Von QO. Oldenberg in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. Mai 1928.) 


_Wahrend bei Zimmertemperatur die Quecksilberfluoreszenz durch Stickstoffzusatz 


nicht viel wirksamer ausgeléscht wird, als durch Argonzusatz, wirkt bei 750°C 
Stickstoff gar nicht, Argon dagegen stark ausléschend. Gedeutet wird dieser 
Gegensatz durch die Annahme, da das Quecksilberatom beim Zusammensto8 mit 
Argon mit gréferer Wahrscheinlichkeit in den Grundzustand tibergeht als in den 
niederen metastabilen. Fiir Stickstoff dagegen ist bekannt, daf sein StofB das 


| angeregte Quecksilberatom lediglich zwischen den benachbarten Anregungszustinden 


wechseln laft. Vermutlich beruht diese Higentiimlichkeit des Stickstoffs auf einer 

Resonanzbeziehung seines Molekiils mit dem Ubergang 23P, > 23P, des 

Quecksilberatoms. Die ausléschende Wirkung des Argons steigt bei 750° auf etwa 
den fiinffachen Betrag. 


I. Problemstellung. Die Resonanzfluoreszenz der Quecksilber- 


linie 2537 wird durch Zusatz verschiedener Gase in sehr verschiedenem 


Mahe geschwacht. Nach Stuart*, der diese Schwachung unter méglichst 
reinen Bedingungen maf, wirken Stickstoff und die Edelgase sehr viel 
weniger als die meisten anderen untersuchten Gase. 

Zu einer eingehenderen Vorstellung, insbesondere fiir die Schwachung 
durch Stickstoff, gelangten Cario und Franck**. Sie fanden, da} 
Stickstoff bei Rotglut itiberhaupt keme schwiichende Wirkung mehr 
ausiibt. Sie erklirten ihre Beobachtung durch die Annahme, daS Queck- 
silberatome beim Zusammensto$ mit Stickstoff vom instabilen Zustand 
2°P,, der zunachst durch Einstrahlung von 2537 hergestellt wird, nicht 
in den Grundzustand, sondern in den wenig tiefer liegenden, metastabilen 
Zustand 2°P, iibergehen. Daraus folgt, daB mit entsprechender Wahr- 
scheinlichkeit diese metastabilen Atome beim thermischen Zusammensto} 
mit Stickstoff wiederum in den instabilen Zustand gehoben werden, 
wenn die Stofenergie hinreicht. Diese Bedingung ist hiufig bei Rot- 
glut, auBerst selten aber bei Zimmertemperatur erfiillt. Aus anderen 
Versuchen ist ferner bekannt, da die metastabilen Atome beim Zu- 
sammenstof mit Stickstoff nur mit auferst geringer Wahrscheinlichkeit 
in den Grundzustand zuriickgehen. Bei Rotglut ist also nach Cario 


* H. A. Stuart, ZS. f. Phys. $2, 262, 1925. 
** G. Cario und J. Franck, ebenda 37, 619, 1926. Vgl. auch R. W. Wood, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 679, 1924. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 40 
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und Franck die Beobachtung — das Fehlen der Ausléschung — durch 
ein hiufiges Wechseln zwischen den beiden benachbarten, hoch legenden 


Zustinden zu erkliren, wihrend bei Zimmertemperatur die anregenden: 


Sté8e allzu selten werden, als dal die Wiederanregung sich geltend 
machen kénnte. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche bringen durch den Ver- 
gleich zwischen ecinatomigen und zweiatomigen Gasen eine Erginzung 
der Beobachtung, deren Ziel ist, eine nihere Kenntnis des Hlementar- 


vorgangs zu erméglichen. 


Il. Vergleich von Stickstoff und Argon. Wihrend bei Zimmer- 
temperatur Stickstoff und Argon die Quecksilberfluoreszenz der Gréfen- 
ordnung nach gleich stark auslischen, verhalten die beiden Gase sich bei 
hoher Temperatur entgegengesetzt. Bei Zimmertemperatur zeigt Queck- 
silberdampf mit einer Atmosphire Argon bei Bestrahlung mit der Queck- 
silberlampe sehr kriaftig die Resonanzlinie, umgeben von den nahezu 
kontinuierlichen Quecksilber-Argonbanden*. Ahnlich, jedoch nicht ganz 
so intensiv,.ist die Fluoreszenz bei einer Atmosphire Stickstofizusatz. 

Beim Versuch mit 750°C wurde die Dichte des Quecksilberdampfes 
durch Erwirmung eimes Ansatzrohres konstant gehalten. Auch die 
Dichte des Zusatzgases (etwa eine Atmosphire, bei Zimmertemperatur 
zugesetzt) blieb nahezu unveraindert, da der grdSte Teil eines ab- 
geschmolzenen Quarzkolbens im Ofen erhitzt wurde. Da8 hierbei die 
Stofzahl zunimmt, kann auf die Beobachtung nicht ausschlaggebend 
wirken, da es sich um den Vergleich von Stickstoff und Argon unter 
gleichen Bedingungen handelt. Auberdem kommt’ es zunichst bei der 
Beobachtung der Intensitaét nur auf die grébste Verinderung der Gréfen- 
ordnung an. Vor der Erhitzung des Rohres wurden alle Quecksilber- 
trépichen in den gekiihlten Ansatz geschiittet, damit nicht Dampfdruck- 
erhéhung des Quecksilbers eine Veriinderung der Intensitét vortiéiuschen 
konnte. Gelegentlich wurde auSerdem das Gefi8 stundenlang auf einige 
100° erwirmt, damit iiberschiissiger Quecksilberdampf trotz des hohen 
Fremddruckes mit Sicherheit, hinausdiffundierte. Da die Erhitzung 
Fremdgase von den Winden loslist, die Ausléschung bewirken, ist nicht 
anzunehmen. Denn einerseits war das Gefif vor dem Abschmelzen aus- 
gegliiht, andererseits war die volle Intensitit wieder vorhanden, wenn 
die Fluoreszenz unmittelbar nach der Abkiihlung des GefiaBes beobachtet 


* O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928. 
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wurde. Eine gréfSere Zahl von Beobachtungen wurde mit verschiedenen 
QuarzgefaBen ausgefiihrt. 

Das Ergebnis ist: Wird Quecksilberdampf mit Argonzusatz auf 
750° C erhitzt, so verschwinden die vorher kraftigen Banden vollstandig. 
Von der Resonanzlinie selbst, die bei Zimmertemperatur die Platte fast 
zur Undurchsichtigkeit schwarzt, bleibt nur ein schwacher Rest iibrig. 
Im Gegensatz hierzu macht sich die ausléschende Wirkung des Stick- 
‘stoffs bei Erhitzung iiberhaupt nicht mehr geltend, ganz wie es von 
Cario und Franck* theoretisch vorhergesagt und experimentell be- 
stitigt war. Das gegensiitzliche Verhalten der beiden Gase tritt auf 
Fig. 1 (Anufnahme mit breitem Spalt) hervor: Argonzusatz ergibt bei 


2537 


189 
No 

750° 

189 
Ar 

7509 


Fig. 1. 
Ausléschende Wirkung von Nz und Ar bei 189 und 750°. 
Rotglut starke Ausléschung im Gegensatz zu der grofen, bei niederer 
Temperatur auftretenden Intensitit. Dagegen ist fiir Stickstoff die Inten- 
sitiit bei Rotglut gréBer als bei Zimmertemperatur **. 


* G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 37, 619, 1926. Cario und Franck 
fiihrten ihre Beobachtung mit sekundirer Resonanz aus, um die bei Gaszusatz 
eintretende Verbreiterung der Absorptionslinie unwirksam zu machen. Bei den 
hier mitgeteilten Versuchen wurde auf diesen Kunstgriff verzichtet. Denn hier 
handelt es sich um den Vergleich von Stickstoff mit Argon, deren verbreiternde 
Wirkung annahernd die gleiche ist. (C. Fiichtbauer, G. Joos und O. Dinkel- 
acker, Ann. d. Phys. 71, 204, 1923.) 

** Auf einer ilteren Aufnahme schien auch Stickstoff bei Erhitzung aus- 
uuloschen. Da die spiteren Versuche unter besser definierten Bedingungen aus- 
gefiihrt wurden, und da vor allem das Ergebnis von Cario und Franck ein- 
deutig ist, ist diese altere Aufnahme nicht beriicksichtigt. Bei Argonzusatz und 
Erhitzung wurde auf zahlreichen Aufnahmen mit verschiedenen Anordnungen aus- 
nahmslos die ausléschende Wirkung beobachtet. 
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Von einem anderen Standpunkt hat das Verhalten der die Resonanz- 
linie umgebenden Banden bei hoher Temperatur Interesse. In einer — 
friiheren Arbeit sind die verschiedenen. méglichen Deutungen dieser 
Banden erértert. In manchen Fallen handelt es sich aller Wahrschein- 
lichkeit nach um Molekiilbildung des angeregten Quecksilberatoms mit — 
dem Zusatzgas. Denn fiir Argon und Krypton ist das Auftreten wahrer 
Banden mit Spuren von auflisbarer Struktur beobachtet. In anderen 
Fallen, in denen die Auflésung nicht gelingt, findet vielleicht stattdessen 
beim Zusammensto§$ des angeregten Quecksilberatoms lediglich Aufteilung © 
der Anregungsenergie in Strahlung und kinetische Energie statt. Da8 
fiir Stickstofizusatz die Banden trotz hoher Temperatur erhalten bleiben, 
kénnte zunachst auf den naheliegenden Schlu8 fiihren, da es sich fiir 
Stickstoff nicht um Molekiilstrahlung, also nicht um wahre Banden handelt, 
sondern um den rein atomaren Vorgang. -Jedoch ist gegen diesen Schlub 
der Einwand zu erheben, da fiir diese hypothetischen Molekiile keines- 
falls thermisches Gleichgewicht besteht, da sie erst durch die Wirkung 
der Einstrahlung entstehen, da8 also ihre Dichte in keiner Weise ab- 
geschatzt werden kann. 


Il Der Unterschied im Elementarvorgang der Aus- 
léschung. Der beschriebene Gegensatz zwischen Stickstofi und Argon 
fiihrt zu dem Schlu8, daS zwar bei Stickstoff entsprechend der Annahme 
yon Cario und Franck die Auslischung der Quecksilberfluoreszenz 
durch Uberfiihrung des Atoms in den niederen metastabilen Zustand zu 
deuten ist, da8 dagegen bei Argon ein anderer Vorgang der wahrschein- 
lichere ist, und zwar ein Vorgang, der auch bei hoher Temperatur nicht 
rickgangig zu machen ist, vermutlich die Uberfiihrung des Quecksilber- 
atoms in den Grundzustand. Es legt nahe, die Besonderheit des Stick- 
stoffs mit der Zweiatomigkeit seimes Molekiils in Verbindung zu bringen, 
und zwar anzunehmen, daS der Ubergang des Quecksilberatoms (Energie- 
differenz 0.218 Volt) in eimer Resonanzbeziehung steht zu einem be- 
stimmten Ubergang yon Kernschwingung und Rotation des Stickstoff- 
molekiils, so daB diese Energieiibertragung besondere Wahrscheinlichkeit 
besitzt. Das erste Kernschwingungsquant des N, betragt nach Birge, 
Hopfield und Sponer* 0,29 Volt, ist also etwas gréfer als die 
Energiedifferenz im Quecksilberatom. Da gleichzeitig das Rotationsquant 
sich andert, kann wohl annahernde Ubereinstimmung zustande kommen. 


* R. T. Birge und T. T. Hopfield, Nature 116, 15, 1925 und H. Sponer 
Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 100, 1927. : 
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Beim einatomigen Argon kann von einer solchen Resonanzbeziehung nicht 
die Rede sein. 

IV. Die stark ausléschenden Gase. Es liegt nahe, das hohe 
Auslischungsvermégen einiger Gase, z. B. H, und CO, bei denen jeder 
Stof mit nahezu 100 % Wahrscheinlichkeit wirksam ist, auch durch eine 


Resonanzbeziehung zum Quecksilberatom zu deuten. Jedoch lat sich 
| dieser Gedanke schwer ins einzelne verfolgen. Deshalb seien die Ver- 
‘suchsergebnisse mit stark ausléschenden Gasen nur kurz mitgeteilt. Bei 


Wasserstofizusatz laft sich die Ausléschung nicht wie bei Stickstoffzusatz 
durch Erhitzung aufheben. Das ist zu erwarten; denn selbst wenn primar 
durch Wasserstoffsto8 der metastabile Quecksilberzustand hergestellt wird, 
mu dieser alsbald durch einen weiteren Stof zum Grundzustand iiber- 
fiihrt werden. Das folgt aus der Untersuchung E. Meyers. 

Bei CO kénnte man ein ahnliches Verhalten wie bei N, erwarten, 
zunichst wegen der Ahnlichkeit des Elektronengebiudes, sodann auch, da 


” sein erstes Kernschwingungsquant 0,265 Volt betragt, also der Energie- 
| differenz im Hg-Atom noch niaher liegt*. Der Versuch zeigt jedoch 


fiir CO, daf aller Wahrscheinlichkeit nach die bei Zimmertemperatur 


_bestehende Ausliéschung nicht durch Erhitzung aufgehoben wird. (Zu 


bedenken ist allerdings, da8 es nicht leicht gelingt, so reimes CO herzu- 
stellen, wie N, aus NaN, herzustellen ist. Ein Versuch mit geringem 
CO-Zusatz schien in der Tat auf den erwarteten Effekt hinzudeuten, 
d. h. die Intensitét der Quecksilberfluoreszenz war bei Erhitzung etwas 
groBer als bei Zimmertemperatur.) 

V. Die Temperaturabhingigkeit der Argonwirkung. Aui- 
fallend ist, wie stark die ausléschende Wirkung des Argons bei Erhitzung 
zunimmt. Jedoch lassen die beschriebenen Aufnahmen diesen Vorgang 
nicht rein erkennen. Denn bei Erhitzung auf Rotglut und bei gleich- 


_ bleibender Dichte des Fremdgases nimmt gleichzeitig die StoSzahl und 


die Energie des einzelnen Stofes betrachtlich zu. Es kommt nunmehr 
darauf an, die Wahrscheinlichkeit, mit der der einzelne Sto8 auslischt, 
in ihrer Abhingigkeit von der Energie des Stofes, also von der Tem- 
peratur festzustellen. [iir diese Messung muf auSer der Dichte des 
Quecksilberdampfes vor allem die Stofzah] konstant gehalten werden. 

Aufgerdem hangt in der beschriebenen Anordnung die Fluoreszenz- 
intensitiit wesentlich von der Druckverbreiterung der Absorptionslinie im 
fluoreszierenden Dampfe ab. Denn eine starke Verbreiterung bewirkt, 


* R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
3 igs 
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da der intensive Rand der breiten, selbstumgekehrten Emissionslinie des © 
Lichtbogens besonders gut ausgenutzt wird. Deshalb kommt es fiir einen — 
Vergleich auch noch darauf an, die Druckverbreiterung bei den ver- | 
schiedenen Temperaturen konstant zu halten. Diese Verbreiterung hingt 
aber nicht von der Dichte des Fremdgases ab, sondern von der StoSzahl. 
Dies Ergebnis fand Orthmann*® gerade an der Linie 2537 des Queck-_ 
silbers durch Untersuchung bei verschiedenen Dichten und Temperaturen 
ees Fremdgases. Das Konstanthalten der StoBzahl, nicht der Dichte, 
bei der Erhitzung hat also weiter den wesentlichen Vorteil, die Druck- 
verbreiterung der Absorptionslinie unverandert zu erhalten. 

Die Dichte des Quecksilberdampfes wurde durch Erwarmung des 
Ansatzrohres konstant gehalten wie bei Zimmertemperatur; denn Stof- . 
zahl der Quecksilberatome untereinander hat keine merkliche Einwirkung — 
auf die Druckverbreiterung, da sie sehr klein ist, verglichen mit der 
StoBzahl des Fremdgases. Die Intensitiét ist dieser Dichte, zum mindesten 
nahe der Kintrittsstelle des primiren Lichtes proportional. Bei Zimmer- — 
temperatur wurde eine Atmosphire Argon zu 1/,,,,mm Quecksilberdampt — 
zugesetzt. 

Damit die Intensitaten einfach aus der Schwarzung abzuschitzen 
sind, wurde die Platte vorbelichtet und die Spektrallinie nur schwach 
belichtet, so da die Schwirzung im geraden Teile der Schwarzungs- 
kurve liegt. 

Das Ergebnis ist auch unter diesen Bedingungen eine wesentliche 
Schwichung der Fluoreszenz bei Erhitzung, und zwar wirkt Argon bei 
750° C etwa fiinfmal so stark ausléschend wie bei Zimmertemperatur. 
Bei 600° C bleiben etwa 60 % der urspriinglichen Intensitat erhalten, bei 
450° C ist ein Unterschied gegen Zimmertemperatur nicht mehr wahr- ; 
nehmbar. Diese bei beginnender Erwarmung zunachst geringere Wirkung 
mag damit zusammenhingen, da die Atomgeschwindigkeit nur mit der 
Wurzel aus der Temperatur zunimmt. 

Der , Halbwertsdruck“ fiir 750° C, den Stuart fiir Zimmertemperatur 
unter Riicksicht auf alle Fehlerquellen maS, kann ohne die komplizierte 
Anordnung der sekundiren Resonanz nicht unmittelbar gemessen werden. 
Jedoch kann er aus der eben dargestellten Beobachtung abgeleitet werden, 
wenn Stuarts Messung zugrunde gelegt wird. So ergibt sich fiir Argon 
bei 750° ein Wert von 50 mm, also immer noch eine schwichere Wirkung, 
als Stickstoff bei Zimmertemperatur besitzt. 


* W. Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 


Uber die Ausléschung der Quecksilberfluoreszenz durch Gaszusatz. 615 


Diese Zunahme mu$ wohl durch die Einwirkung der Temperatur 
auf eine Ubergangswahrscheinlichkeit erklart werden. Jedoch wire die 
Annahme allzu einfach, daB der Zusammenstof mit Argon das Quecksilber- 
atom lediglich — im Gegensatz zu Stickstoff — in den Normalzustand 
iiberfiihren kann, und daS diese bei Zimmertemperatur geringe Wahr- 


scheinlichkeit mit steigender Temperatur zunimmt. Denn verschiedene 


Versuche deuten darauf hin, da auBerdem bei allen Temperaturen der 


‘Ubergang in den metastabilen Zustand eintritt. 


Fir Argonatome, die im Gegensatz zu Stickstoff unzweifelhaft keine 
Resonanzbeziehung zu einem der hier in Frage kommenden Uberginge 
des Quecksilberatoms besitzen, ist nicht von vornherein abzuschatzen, 
welchen Ubergang der Zusammensto8 mit dem angeregten Quecksilberatom 


am wahrscheinlichsten bewirken wird. LEinerseits kénnte der Ubergang 


yom instabilen in den niederen metastabilen Zustand relativ wahrschein- 


lich sein, weil dabei nur ein geringer Betrag (0,218 Volt) von Anregungs- 


energie in kinetische Energie umgewandelt wird*. Andererseits kénnte 
auch im StoBe zweiter Art ‘der nach dem Korrespondenzprinzip , erlaubte“ 
Ubergang in den Normalzustand vor dem ,verbotenen“ Ubergang in den 
metastabilen Zustand bevorzugt sein **. 

Die Versuche legen folgende Annahmen nahe: Unzweifelhait bewirkt 
Argon auch bei hoher Temperatur den Ubergang in den metastabilen 
Zustand, wenn auch weniger wahrscheinlich als Stickstoff. Das folgt 
aus den Beobachtungen von Donat *** und von Loria ****, Beide fanden 


| bei hoher Temperatur in der durch Quecksilber sensibilisierten Thallium- 


fluoreszenz Erscheinungen, die nur durch Bildung metastabiler Hg-Atome 
bei Argonstéfen zu erklarén sind. Bei Zimmertemperatur tritt der durch 
Argon bewirkte Ubergang in den metastabilen Zustand ebenfalls auf. 
Das folgt aus den Beobachtungen von Meyert+ und von Mitchell ++ 
iiber die Kinwirkung des Argons auf die Geschwindigkeit photochemischer 
Reaktionen. Da andererseits die reine Quecksilberfluoreszenz bei hoher 
Temperatur durch Argon — im Gégensatz zum Stickstoff — stark ge- 
schwacht wird, ist wohl anzunehmen, dafi bei hoher Temperatur das 


* J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Stofe, 
Berlin 1926, S. 226. 
** Branck und Jordan, 8S. 72 und 173. 
*** K. Donat, ZS. f. Phys. 29, 345, 1925. 
*kEE St. Loria, Phys. Rev. 26, 573, 1925. 
+ E. Meyer, ZS. f. Phys. 37, 641, 1926. 
++ A. C. G. Mitchell, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 458, 1925. Zur Deutung 
seiner Beobachtungen siehe die vorher zitierte Arbeit von Meyer, 38. 654. 
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Argonatom mit erheblich, viel gréferer Wahrscheinlichkeit den Uber- 
gang in den Grundzustand bewirkt, als bei Zimmertemperatur; denn fiir 
diesen Zustand kommt natiirlich Wiederanregung durch 'Temperatur- 
zusammensto8 nicht in Frage. Unzweifelhaft aber ist auch bei 750° und 
erst recht bei Zimmertemperatur die Wahrscheinlichkeit, mit der ein — 
Argonsto8 wirkt, sehr klein gegen 100 %. (In diesem Zusammenhang ist — 
es unwesentlich, daS man bei Argonzusatz auSerdem noch einen Unter- 
schied machen kann zwischen der Ausstrahlung der Linie 2537 und der 
umgebenden Quecksilber-Argonbande. In Stuarts Messung der Aus- 
léschung durch Argonzusatz ist zwischen diesen beiden Strahlungen nicht 
unterschieden.) 

Diese Uberlegung fiihrt zu der in Tabelle 1 dargestellten Ubersicht 
iiber die durch Argon bei den verschiedenen Temperaturen bewirkten 
Uberginge des Quecksilberatoms. Die. Zahlen dienen lediglich zur 
bequemen Bezeichnung der GréSenordnung. Zugrunde gelegt ist die Ab- 
schitzung, dafi wihrend der Lebensdauer von 10—7 sec des angeregten 
Quecksilberatoms* etwa 3000 ZusammenstiBe mit Argon erfolgen. AuBer- 
dem ist anzunehmen, da8 der metastabile Zustand durch Argon nicht 
merklich beeinfluft wird, abgesehen davon, daf bei hinreichender Energie 
mit der entsprechenden geringen Wahrscheinlichkeit Wiederanregung zum 
instabilen Zustand erfolgen kann. 


Tabelle 1. Ubergangswahrscheinlichkeit des Quecksilbertermes 2%P, 
bei Argonsté8en. 


[ we | 0c 

* | e 
Zahl der unwirksamen Stéfe. .........:.. | 2993 2969 
Stéfe, die Ubergang in Grundzustand bewirken . . . . | 6 30 
StoBe, die Ubergang in metastabilen Zustand bewirken . | tea iL 


Aus dieser Ubersicht ist z. B. fiir 750° abzulesen, daS durch Argon- 
zusatz nur wenige metastabile Atome erzeugt werden. StoBen diese mit 
Thallium zusammen, so regen sie das Thalliumatom an. Fehlt dagegen 
das Thallium, so werden die Zusammenstiéf$e mit Argon schlieSlich Wieder- 
anregung bewirken und die so entstehenden instabilen Atome werden 
wahrscheinlich (im Gegensatz zum Stickstoffzusatz) durch einen spateren 
Zusammensto$ ausgeléscht werden zum Grundzustand. 

Das angegebene Schema soll nur eine naheliegende Deutung zeigen. 
Andere Méglichkeiten bleiben daneben bestehen. Wesentlich ist nur, 


* Franck und Jordan, 8.199. 
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da8 eine durch Argonsto8 bewirkte Ubergangswahrscheinlichkeit sich bei 
Erhitzung stark erhéht. 


Die Beobachtung, da zwischen 600 und 750° die auslischende 
Wirkung des Argons wesentlich zunimmt, kénnte im Gegensatz zur eben 
dargestellten Deutung zu der Vermutung fiihren, da8 hier sich nicht eine 
den Atomen innewohnende Ubergangswahrscheinlichkeit mit der Tem- 
peratur andert, sondern da8 stattdessen ein thermischer Anregungsvorgang 
zwischen irgend zwei bénachbarten Zustinden des Quecksilberatoms zur 
Auslischung der Fluoreszenz fiihrt; denn die Wahrscheinlichkeit eines 
solchen Vorganges nimmt exponentiell mit der Temperatur zu. Diese 
Vermutung bestitigt sich nicht. Denn der Ubergang 23P, > 2°P, 
(0,218 Volt), der in der Tat bei 750° auitreten kénnte, wiirde keine 
Ausléschung bewirken, vielmehr wie im Versuch mit Stickstoff die Wieder- 
anregung zum strahlungsfahigen Zustand. Und der Ubergang zum héheren 
metastabilen Zustand 2°P, > 2°P, erfordert zu grofe Energie (0,571 Volt), 
als daB er selbst bei 750° wahrscheinlich eintreten kénnte. (Bei der 
Abschitzung der Wahrscheinlichkeit ist zu bedenken, daf beim Zusammen- 
stoB von Argon und Quecksilber im allgemeinen nicht die ganze kinetische 
Energie in Anregungsenergie iiberfiihrt werden kann, da beim schiefen 
StoBe nach dem Impulssatz ein Teil der kinetischen Energie erhalten 
bleibt *.) AuSerdem folgt aus der Annahme, da die Anregung zum 
héheren metastabilen Zustand haufig vorkommt, notwendig der Schluf, 
daS auch der umgekehrte Vorgang, die Riickkehr zum strahlungsfihigen 
Zustand hiufig ist; also die Ausléschung wiirde so nicht verstindlich 
werden. 


Es hat Interesse, die Verinderung der Ubergangswahrscheinlichkeit, 
die das Argon beim Stofe zweiter Art mit wachsender Temperatur zeigt, 
mit dem entsprechenden Verhalten beim StoSe mit Elektronen’ zu ver- 
gleichen. Zwar sind fiir Elektronen StéSe zweiter Art nicht naher 
untersucht. Wohl aber kann aus dem von Hanle** unteisuchten Ver- 
halten der StéSe erster Art bei verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten 
ein Schlu8 gezogen werden. Hanle fand im ElektronenstoBversuch ober- 
halb der Anregungsspannung von 2537 zunichst einen linearen Anstieg 
der ,Anregungsfunktion*. Aus der Theorie von Klein und Rosse- 
land*** folgt hieraus durch eine einfache Rechnung, da die Wahr- 


* Siehe z. B. J. Franck, ZS. f. Phys. 25, 312, 1924. 
**k W. Hanle, Naturw. 15, 832,/1927. 
** O. Klein und S. Rosseland, ZS. f. Phys. 4, 46, 1921. 
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scheinlichkeit des Stofes zweiter Art auch bei Elektronen fiir kleine Werte 7 
der Energie mit wachsender StoSenergie zunimmt. 
Fiir die Kenntnis der Elementarvorgange ist das Ergebnis der Arbeit: | 
Die Eigenschaft des Stickstoffs, beim Zusammenstof mit angeregten, | 
instabilen Quecksilberatomen ganz tiberwiegend den Ubergang in den — 
metastabilen Zustand zu bewirken, fehlt bei dem sonst dhnlich wirkenden | in Me 
Argon. Vermutet wird, daB die Eigentiimlichkeit des Stickstoffs auf : 
einer Resonanzbeziehung seines Molekiils zu diesem Quantenitibergang des 
Quecksilberatoms beruht. Der Zusammensto$8 mit Argon bewirkt im i 
Quecksilberatom haufiger den Ubergang in den Grundzustand als in den } 
metastabilen Zustand. Die Wahrscheinlichkeit dieses Ubergangs in den | pine 
Grundzustand wachst bei Erhitzung auf 750° auf etwa den finffachen } 
Wert. 


Der Helmholtzgesellschatt schulde ich Dank fiir die Beschaffung der 
Quarzlampe. — 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Mai 1928. 


619 


Zur Theorie des Ferromagnetismus. 
: | Von W. Heisenberg in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 20. Mai 1928.) 


) Die Weissschen Molekularkrafte werden zuriickgefiihrt auf ein quantenmechanisches 

f Austauschphanomen ; und zwar handelt es sich um diejenigen Austauschvorgange, 

ee in letzter Zeit von Heitler und London mit Erfolg zur Deutung der homéo- 
polaren Valenzkrafte herangezogen worden sind. 


Einleitung. Die ferromagnetischen Erscheinungen sind in formal 
1 befriedigender Weise durch die bekannte Weisssche Theorie* gedeutet 
worden. Diese Theorie basiert auf der Annahme, da jedes Atom im 
|Kristall eine richtende Kraft durch die iibrigen Atome des Gitters er- 
‘fahrt, die proportional der Anzahl der bereits gerichteten Atome sein 
‘soll. Der Ursprung dieses atomaren Feldes war dagegen véllig un- 
bekannt, und einer Deutung der Weissschen Krafte auf Grund der klassi- 
'schen Theorie standen folgende Schwierigkeiten im Wege: Magnetische 
Wechselwirkungskrafte zwischen den Atomen sind stets um einige 
|GroéBenordnungen kleiner als die aus den ferromagnetischen Experimenten 
folgenden atomaren Felder. Elektrische Wechselwirkungen fihren 


| 


/zwar zur richtigen Gréfenordnung; dagegen wiirde man eher erwarten, 


|da8 die elektrischen Wechselwirkungen zweier Atome dem Quadrat des 
| Cosinus ihres gegenseitigen Neigungswinkels als dem Cosinus proportional 
| waren, entgegen den Voraussetzungen der Weissschen Theorie. Andere 
| Siprecaones wurden noch ausfiihrlich von Lenz** diskutiert, 
und es gelang Ising***, zu zeigen, da auch die Annahme richtender, 
gnreichend groBer Kriafte zwischen je zwei Nachbaratomen einer Kette 
nicht gentigt, um Ferromagnetismus zu erzeugen. 

|! In ein neues Stadium ist der ferromagnetische Fragenkomplex ge- 
/treten durch die Uhlenbeck-Goudsmitsche Theorie des Spinelektrons. 
|Insbesondere folgt aus dem bekannten Faktor g = 2 beim Hinstein- 
‘de Haas-Effekt (der ja eben bei ferromagnetischen Substanzen gemessen 
‘wurde), da8 sich in einem ferromagnetischen Kristall nur die magnetischen 
|Eigenmomente der Elektronen, gar nicht die Atome orientieren. Damit 
/fallt wieder die Méglichkeit fort, die Weissschen Kriite als elektrische 
| Wechselwirkungen, abhingig von der relativen Spinrichtung der Elektronen, 


* P. Weiss, Journ. de phys. (4) 6, 661, 1907 und Phys. ZS. 9, 358, 1908. 
** W. Lenz, Phys. ZS. 21, 613, 1920. 
*** BE. Ising, ZS. f. Phys. 31, 253, 1925. 
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zu deuten, da wir wissen, da solche Krafte nicht existierem. 
hat Pauli* zeigen kénnen, da$ bei Vernachlassigung der Wechsel- 
wirkung der Elektronen in einem Metall bei Anwendung der Pauli 
Fermi-Diracschen Statistik stets Para- oder Diamagnetismus resultiert. 


$1. ModellmaBSige Grundlagen der Theorie. Der Grund-— 
gedanke der hier versuchten Theorie ist dieser: Die empirischen Er- | 
gebnisse stellen uns beim Ferromagnetismus vor eine ganz éhnliche Sa 
lage, wie wir sie friiher einmal beim Spektrum des Heliumatoms getroffen 
haben. Aus den Termen des Heliumatoms schien damals zu folgen, dai 
zwischen den Spinrichtungen zweier Elektronen eine starke Wechsel- 
wirkungsenergie herrschte, die zu der Aufspaltung des ‘Termschemas i 
Singulett- und Triplettsysteme fiihrte. Damals konnte diese Schwierigke ( 
gelist werden durch den Nachweis, da’ die scheinbare grofe Wechsel- 
wirkung indirekt hervorgebracht wurde durch ein Resonanz- oder Aus-_ 
tauschphénomen, das fiir alle quantenmechanischen Systeme gleicher ‘ 
Partikeln charakteristisch ist. Es liegt also nahe, auch zur Erklarung | 
der ferromagnetischen Erscheinungen dieses Austauschpha- | 
nomen heranzuziehen. Wir werden zu zeigen versuchen, daS die 
Coulombschen Wechselwirkungen zusammen mit dem Paulischen Prinzip 
ausreichen, um die gleichen Wirkungen hervorzubringen wie das von B 
Weiss postulierte molekulare Feld. Erst in der letzten Zeit sind die! | 
mathematischen Methoden zur Behandlung eines so komplizierten Problems 
entwickelt worden in den wichtigen Untersuchungen von Wigner**, 
Hund***, Heitler und London ****, ; 

Bevor ich zur eigentlichen Rechnung iibergehe, méchte ich eine | 
kurze Ubersicht geben iiber die Approximationsmethoden, die bei der |) 
Behandlung der Elektronenbewegung in Metallen zur Anwendung kommen 
kénnen., 


Methode I. Nach Pauli (lc.) und Sommerfeld} werden die 
Elektronen in erster Naherung als véllig frei vorausgesetzt. In zweiter 
Niherung werden etwa die Wechselwirkungen mit den Gitterpunkten als 


* W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
** KH. Wigner, ebenda 40, 883, 1927; 438, 624, 1927. 
+k FW, Hund, ebenda 43, 788, 1927. 
week W., Heitler und F. London, ebenda 44, 455, 1927, im folgenden mit I _ 
zitiert; W. Heitler, ebenda 46, 47, 1927 (mit ,,II* zitiert); ebenda 47, 835, 1928 
(mit ,II[“ zitiert); F. London, ebenda 46, 455, 1928. 
+ A. Sommerfeld, ebenda 47, 1, 1928; vgl. auch W. V. Houston, ebenda ~ 
47, 33, 1928 und C. Eckart, ebenda 47, 38, 1928. 
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‘ne Stérung hinzugefiigt (Houston*). Die Wechselwirkung der Elektronen 
ils | untereinander wird véllig vernachlissigt. 


| Methode II. Als erste Naherung wird die Bewegung eines Elektrons 
im einem (in drei Richtungen) periodischen Kraftfeld (das keineswegs 
‘Hein zu sein braucht) berechnet. In nachster Naherung werden etwa die 
Stérungen beriicksichtigt, die von Abweichungen von der Periodizitat 
Saal | im Gitter herriihren. Die Behandlung der Wechselwirkung der Elek- 
iy | bronen untereinander begegnet hier den gleichen Schwierigkeiten wie bei 


| Methode I. 


Methode III. In der ersten Naiherung denkt man sich den Gitter- 
is _ abstand sehr grof$ und nimmt an, daf noch jedes Elektron zu seinem Atom 


i’ gehért. In naichster Naherung beriicksichtigt man den von Heitler und 
“London (1. c. L.) zuerst behandelten Austausch von Elektronen, die sich im 
‘ ungestirten System an verschiedenen Orten mit.gleicher Energie 
l'  bewegen. Zustiinde, bei denen sich mehr Elektronen als im ungestérten 
_ System bei einem Atom befinden, werden in dieser Naherung nicht 
'  mitberticksichtigt. 

- Der Unterschied dieser drei Methoden wird klarer,, wenn wir ihn 
“) an einem anderen Beispiel, an demvon Heitler und London(l.c. I) aus- 
| fihrlich behandelten Wasserstoffmolekiil erlautern. In Methode I wiirden 
wieder die Elektronen zunichst als frei behandelt, was hier natiirlich 
| keine geeignete Ausgangslésung zur Berechnung des Molekiils ergibe. 
In Methode II wiirde man ausgehen von den Lésungen des Zweizentren- 
problems (vgl. Hund**). Kim Term, bei dem im Grenzfall unendlichen 
Kernabstands Elektron 1 um den-Kern a@ eine 1 S-Bahn, Elektron 2 um 
| den Kern b eine 1 S-Bahn beschreibt, wiirde aufspalten in vier Terme 
- (1 bis 4), etwa charakterisiert durch das Schema: 


Dobe lear Kern a | Kern 0 
1 e nn 2 
2 2 1 
Beale ico ae 
a | rr 12) 


Die Wechselwirkung der beiden Elektronen wiirde erst in héheren 
| Naherungen mitberiicksichtigt. — Die Methode III wird direkt identisch 


* W. V. Houston, ZS. f. Phys. 48, 449, 1928. 
** F. Hund, ebenda 40, 742, 1927. 
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mit der von Heitler und London benutzten Methode. Nur Term 
und 2 werden zu einem ungestérten System zusammengefabt. Von Te. 
3 und 4 wird angenommen, da8 sie za erheblich héher lhegenden Energ 

__werten fiihren.- Die Termmannigfaltigkeit des ungestérten Systems 
also bei Methode III geringer als bei Methode I oder I. 

Es gibt wohl a priori keine Argumente, irgend eines der drei An-_ 
naherungsverfahren vor den anderen zu bevorzugen. Methode I wird 
ehesten anwendbar sein bei Metallen sehr groBer Leitfahigkeit, Methode 
bei Metallen geringer Leitfahigkeit. Methode II steht in der Mitt 
zwischen diesen beiden Grenzfallen. - .; 

Fiir die folgenden Berechnungen habe ich die Methode II] zugrunde 
gelegt, da nur sie eine quantitative Behandlung der Elektronenwechsel 
wirkung gestattet. 


$2. Die Verteilung derTermwerte. Die folgenden Rechnunger 
bilden eine einfache Verallgemeinerung der Heitler-Londonsche 
Untersuchungen (1. c. I) auf den Fall von 2n in Wechselwirkung stehend 
Elektronen (die Anzahl der Elektronen ist aus rein formalen Griinden — 
als gerade angenommen). Im ungestérten System befinden sich a $i 
2n Elektronen in 2n verschiedenen (zwar nicht energetisch, wohl 
aber ortlich verschiedenen) Quantenzellen. 

Uber die Quantenzahlen der Elektronen in ihren Atomen machen 
wir zunaichst nur die Annahme, da sie fiir alle Atome gleich sind, 
Andere stationare Zustande des ungestérten Systems werden nicht mit 
beriicksichtigt, es wird angenommen, daf sie zu sehr viel héheren Energie: 
werten fiihren wiirden. 4 

Es handelt sich dann um die Bestimmung der Energiewerte dei 
stationaren Zustande des Gesamtsystems, die zum oben beschriebenet 
Zustand gehéren, wenn als Stérung die Coulombsche Wechselwir 
der Ladungen eines Atoms mit den Ladungen irgend eines anderen Atoms 
betrachtet wird. Es wird uns wegen der sonst auftretenden groBen 
rechnerischen Komplikationen nur méglich sein, die Stérungsrechnung 
bis zur ersten Approximation zu verfolgen. Ob diese erste Annaiherung 


nehmen wir etwa Produkte der Schrédingerschen Eigenfunktionen des 
Wasserstoffatoms, oder besser der dem betreffenden Atomrest ent 
sprechenden Eigenfunktionen, ganz wie in der zitierten Arbeit yor 
Heitler und London; — es ist wohl iiberfliissig, hier diese Ansatze 
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ausitihrlich zu wiederholen. Diese Eigenfunktionen sind zwar nicht ortho- 
onal, aber die Abweichung von der iiblichen Behandlung, die hierdurch 
erforderlich wiirde, aufert sich erst in den Gliedern zweiter Ordnung, wir 
kénnen also hier konsequent die im Falle orthogonaler Eigenfunktionen 
iibliche Behandlungsweise anwenden. Infolge der gegenseitigen Stérung 
kénnen die Elektronen eines Atoms mit denen irgend eines anderen in 
Austausch treten. Solange von den Stérungsgliedern zweiter Ordnung 


abgesehen wird, kommen nur einfache Transpositionen zwischen zwei be- 
) nachbarten Atomen vor. Nimmt man als einfachsten Fall an, daf im 
ungestérten System jedes Atom ein Valenzelektron besessen hat, so 
‘reduzieren sich die , Austauschgheder“ der Stérungsenergie auf die von 
Heitler und London angegebenen Ausdriicke 

Die? Dien eh & e* 


fou) @ n.9 /2¢ e 
sa) =— 5| Wi Ui Wi vi(= a : 7) ata (1) 
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I 
Hier bedeuten & und / die Nummern zweier Elektronen, % und 4 die 
‘Nummern derjenigen Atomreste, zu denen /; und/ im ungestérten System 
| gehérten. Als weitere wichtige Konstante geht in die Stérungsrechnung 
ein die rein ,statische“ Wechselwirkung: 


Jr = far, dt, a 5 Chien (pz)? (ws 5) ae » (Wan)? 


ise is 2 a 


| k,l VI za Vxd ka Thal ) 
bot z>k kaa 

Die magnetischen Wechselwirkungen lassen wir wegen ihrer Kleinheit 
ganz unberiicksichtigt. Trotzdem werden sich vermoége der Austausch- 
')prozesse die Spinmomente saimtlicher Elektronen teils parallel, teils 
' antiparallel stellen. Nimmt man die grundlegende Annahme des Pauli- 
)prinzips hinzu, daS die Eigenfunktionen des Gesamtsystems anti- 
symmetrisch in simtlichen Elektronen sein sollen, so gehort zu jedem 


-)Termwert des gestérten Systems ein ganz bestimmtes magnetisches Ge- 
d ‘ I 
)samtmoment, ‘charakterisiert durch das Drehmoment $5 des Systems. 
bf 


» | Im ganzen gibt es (abgesehen vom Pauliprinzip und Spin) (2)! Terme 
des gestérten Systems. Eine statistische Behandlung des Ferro- 
magnetismus wird méglich, wenn simtliche Energiewerte be- 
Technet sind, die zu einem vorgegebenen Werte von s gehoéren. 
Diese Aufgabe ist allerdings nicht in dieser Form lésbar, da 2m eine sehr 
groBe Zahl ist. Wir kénnen nur hoffen, einen allgemeinen Einblick in 


ee oa = = onl 
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die Verteilme der Eigenwerie bei vorgezebenem s zu ai W 
werden im folgenden die Anzahl der Terme. den Energieschwerpunk 
also den Mitielwert der Energie bei vergegebenems und das mittle2 
_Schwankunesquadrat der r Energie um diesen Mittelwert ausrechm 
Dane smachen wir dic allerdings clwas willkirliche Amsden 
Energiewerte in erster Naherung im einer GauSschen Feblerkurve u 
den Mitielwert verteilt sind. wobei die Breite der Fehlerkurve aus d 
’ Schwankungsquadrai zu herechnen ist 
Nach den Untersuchungen von Wigner, Hund und Heitler (L 
gehort bei Annahme des Panliprinzips za jedem Wert s des Gesamispa 
moments ein Termsystem (,6*), charakierisiert durch eme bes 
Paritiio yon 2m m Summanden- 


Qu — 222+ --- 4241+ --- +1 
(m— smal 2¢-mal 


Die Partitio des ,reziproken* Systems heift dann einfach 
2m — (mn — 5) + (wm + 5). 


Far den Mittelwert der Energie im System 6, den ,Energieschwe 
punkt*_ hai Heitler (Le H) die Formel angezgeben- 


1 
i za Je 


Hierin bedeatet 7 den Gruppencharakter. der zur Permutats 7 
zehart, f, — 72 die Anzahl der Terme des Systems. Die Energie dt 
pepedicice Systems ist als additive Konstante weggelassen. — Wir 


rechnen weiter das mitilere Schwankungsquadrat 4 E? der Energie 
den Wert E,: Die Energiewerte ergeben sich als Wurzel emer Gleicho 
vom f,ten Grede, die man erbali. wenn man die Determmante 


Side 2) SS 2 eae 
i) P i 


>b.Ir it Jp =: pee 0 
' P a 


peeeaneee 


i 
>GIe Sire | 
P ze : 


setzt Die Summe der Waurzeln dieser Gleichung >) x, ist 
durch den Koeffizienten von 2/—1, also > U{,Jp = Dz5 Ip, 
iP 2 


a 


aff 
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! Gleichung (5) fihrt. Die Summe >)2, 2m ist gegeben durch den Ko- 
n>m 
’ effizienten von a/—? in (6), und es gilt daher 


ne ee = >) > Ui, I pI — >, > bi, bi; Tp J 


n>m ae PYES i>k PP’ 
=;(> Di: bie Tp pr —> S Pind TeT er) (7) 
ik P,P! i,k P,P! 


ie letzten Ausdruck ist iiber alle Werte 7, & unabhingig zu summieren. 
Nun bedeutet = bj, by; das i-te Diagonalglied der Produktmatrix b?. b”’. 


“Da die techazen b eine Darstellung der Gruppe bilden, so ist 
bP. bP’ = bP-f’. 


| Beachtet man noch, daf 7? = = bj;, so folgt 


Sime = Fw al '— PP) Ip Spr. (8) 


Setzen wir 2, = H,+4£, (der Index 6 gehért hier eigentlich 
a noch zu %,, 4 H,; wir lassen ihn der iibersichtlichen Schreibweise 
halber weg), so wird 


Se, ty) = aE 4-4 E,) (Eo + 4 Em) (n,m = 1,...fo) 


r>™m 
eae 
tlio 2S AEA By: (9) 
i a>m 
|) wegen SAE, = 0 gilt 
lo 
4b = =2> AE, A Ep, (10) 
n=1 n>m 


Aus (5), (8), (9), (10) und der Gleichung f, = y” folgt schlieBlich 


1 ; 
acon PY yPaP) Ip Jp (i1)- 
und 
i Vio eee Ls (yPyP- PB —yP yy?) IpJp. (12) 


jie P P' 
Um diese Formeln anwenden zu kénnen, miissen wir noch die Gruppen- 
| charaktere fiir die Permutationen der verschiedenen Klassen ausrechnen. 
_ Da alle Jp verschwinden mit Ausnahme der Falle P = E und P von 
q der Klasse (12) (Transposition), so kommen fiir y P-P nur folgende Typen 
| in Betracht: =f 
ie : res he 2), yar), qo) (34) 
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Diese Gruppencharaktere kénnen nach einer von Heitler (1. c. 1) 
beschriebenen Methode Schurs berechnet werden. Es ergibt sich zu- 
nichst fiir die reziproken Termsysteme*:. 
is + (@nyt(@s $1) ; 
An—s,nts — (m —s)!(n+s + 1)!’ 

Gs -_ An—?2)! 2s + 1) 
An—s,nts — (n—s)!(n +841)! 


123 iy me 3) Abed), ae F ‘ 
pi ape eet en 
 $n(n— 8), 13) 


{28° + 5st+ 4s? (n? —dn +4) 
+ s?(6n? — 30n + 19) 
+2s(n*—6n3 + 15? 
— 14n4+ 3)+ n*—6n3 
+ 14n?—9n}- 


(?+ts+n?—2n), 


yooen, = 4(2n — 4)! 
8; M18 (n—s)!(n+s-+ 1)! 


; fi 

Die Charaktere der tatsachlich vorkommenden Termsysteme unter- 
scheiden sich von den hier benutzten Charakteren ihrer reziproken nur 
durch das Vorzeichen. Und zwar ist der Charakter des reziproken 


leich ei 
a dem des Systems selbst, wenn die Per- 


Systems 
igre entgegengesetzt gleich 


geraden 


— Anzahl von Transpositionen hervorgeht. 


mutation P aus einer 
~ ungeraden 


Bis hierher gilt alles ganz allgemein, ohne Beziehung zu den spe- 
ziellen Annahmen, die wir etwa iiber das Kristallgitter oder den Atombau 
der ferromagnetischen Substanz machen. 

Wir miissen unsere Annahmen nun weiter spezialisieren, um rechnen 
zu kénnen. Zunichst folgt aus der Formel (1) und aus den Rechnungen 
von Heitler und London, da8 Jqo) mit wachsendem Abstand exponen- 
tiell abnimmt. Ein Atom in einem Gitter wird also in der Hauptsache 
nur mit seinen ,Nachbarn“ in Austausch treten kénnen; der Austausch 
mit irgend einem Atom, das weiter entfernt liegt als die , Nachbaratome", 
wird dagegen zu vernachlassigen sein. Die Anzahl der ,Nachbarn“ 
eines Atoms ist z. B. in einem Molekiilgitter zweiatomiger Molekile 1, 
in der linearen Kette 2, in einem quadratischen Flichengitter 4, im 


* Die von Heitler [l.c. III, Gleichung (32)] angegebenen Werte fiir /, 
und 71» sind durch Druckfehler entstellt. 
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einfach kubischen Gitter 6, im kubisch-raumzentrierten Gitter 8, im 
kubisch-flachenzentrierten Gitter 12. 


Weiter machen wir die Annahme, dai alle nicht. verschwindenden 
Austauschglieder Jp gleich sein sollen (wir nennen diesen Wert J,). 
Dies mu der Fall sein, wenn die Atomreste unmagnetisch, d. h. zentral- 
symmetrisch sind. Wir berechnen also jetzt H, und A E? fiir ein Gitter, 
in dem jedes Atom zg Nachbarn hat. Dabei werden wir nur die héchste 
Potenz in ” und s beriicksichtigen und niedrigere Glieder streichen; dies 
bedeutet, dafS wir von den Effekten an den Grenzflachen des Kristalls 
absehen. 


Die Anzahl der Transpositionen, die zum Werte J, fiihren (d. h. die 


G 


z2.2n 


Anzahl yon Atompaaren kleinsten Abstandes), ist Dee aa Also 
folgt aus (5) und (13) 
i +n? 
he oT Jy + Ip. (14) 


Zur Berechnung des Wertes von 4 H2 brauchen wir zuniichst den 
Wert des Ausdrucks 


1 ; ; :. 
Ap pi == ri aa tt) (15) 


fiir die verschiedenen méglichen Kombinationen von P und P’. Es ergibt 
sich (bis auf niedrigere Potenzen von und s): 


ye 
dc MEM OM ES) 
cae) ant , 
2. P und P’ haben ein Element gemeinsam 
(n* — s*) s? men (((G)) 
Aas) a3) = ly ee 
3. P und P’ haben kein Element gemeinsam 
— (n? — 3%) 3? 
Aas) (39) = ee 


Wenn ein Atom ¢ Nachbarn hat, so kommt der Typus 1 ¢.n-mal 
an? 

2 
Es folgt schlieBlich fiir 4 H? nach Gleichung (12) 


-mal. 


vor, der Typus 2 2(¢—1)n-mal, der Typus 3 


en? 
aks = Teen. Aanan + 22(¢— 1)" Aqoyas) + 2 5 A(2) @o) 


41* 


ie 
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und ais , , (PF — 8?) (Bn? — s?) ce 
Akg = Spe ae ; (17) | 


a \ gy il 
Die mittlere Abweichung der Energie vom Mittelwert (14) j 


ist also von der GréSenordnung 4E, ~ J, Yn. — 6 bedeutet in den | 
vorhergehenden Formeln stets das Termsystem, das zur Partitio (3) und | 


daher zum Gesamtspinmoment s gehdért. 

§ 3. Statistik; Anschlu8 an die Weissschen Formeln. Fir | 
die folgenden-Uberlegungen wird die schon oben erwahnte, allerdings | 
etwas willkiirliche Annahme zugrunde gelegt, da§ die Verteilung der 
Energiewerte um den Mittelwert naherungsweise die Form einer GauB- j 
schen Fehlerkurve habe. Da die Gesamtzahl der Terme, die zum Spine 1 
moment s gehéren, f, betragt*, so nehmen wir also an, daf 


ee Ga | 
i 


———— +6 24Eg dAE Terme 
V224E2 

zwischen E,+AE wud E+ 4E+ dE legen. 
Nach den bisherigen Rechnungen bleibt die Richtung des Gesamnbll 
spinmoments s im Kristall ganz unbestimmt, wenn, wie wir aus dem Er 
gebnis des Hinstein-de Haas-Effektes schlieSen diirfen, die Bahnmomente — 
der Elektronen im Kristall sich kompensieren. Setzen wir nun den 
Kristall in ein auBeres Magnetfeld der Starke H, so tritt zur imneren i 
Energie, die von s abhangt, noch eine auBere Energie, die von der Pro- | 
jektion m von s auf das auBere Feld abhangt. Nach bekannten Formeln - 
gilt fiir diese Zusatzenergie (g — 2 fir den Spin!) 


ae 


h 
BE’ = — ah. m(s>m >> —38) (18) 


(u = Elektronenmasse). 

Es entsteht jetzt die Aufgabe, fiir eine gegebene Temperatur und 
einen gegebenen Wert von H den wahrscheinlichsten Wert von m aus- 
zurechnen. Wir fihren als Abkiirzungen ein: 

iy h 
“= ET pe om 
cag | (19) 


es TAM 


* Ohne Pauliprinzip wiirde wegen der f,-fachen Entartung die Gesamtzahl 
der Terme in allen Systemen, die zur Partitio gehéren, gleich Fe sein. Die Ent- 
artung wird aber durch das Pauliprinzip aufgehoben. 
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Dann bildet man die Zustandssumme (bis auf einen unwesentlichen, 
yon @ unabhangigen Faktor): 


+8 +o am + B— ——— — 
a 
s=0m=——s —co \2n7E2 
n +8 82 4EG 
=| aes 
s=0 m=—s 


| SchlieBlich folgt nach (17) (wieder unter Weglassung unwichtiger Fak- 
= toren): 
| 82(4n?— 8?) 


82 5 
ae ae (20) 


2g 


s=0 m=—s 


2 82 (4n2 — 82) 


Se ae HP eS 
_ Bezeichnet man den Ausdruck fan snie mit g(s) und beriick- 


| 2 2 
| sichtigt, da8B f, = ‘e a ye (: a Pe dh so wird nach Umkehrung 


| der Summationsreihenfolge: 


heey =e Pha ©) lee 4 2 & ah. ih 


und durch eine Umformung analog zur partiellen Integration: 


sas ty= S oroen(,2%, 


n +s oe 
+> 3. en(ae+t)—9)(, .” Fate) 
Bk n e@(s + 1) ___ e—as on 2 
Sy eet eee AG PDS FON, Co 1) 


Da g(s) eine gerade Funktion von s ist, kann man in der hier durchweg. 
benutzten Niaherung in S, das Glied mit e—@* streichen und daftir die 
| Summe von s =—™m bis s —-+ n erstrecken. Man sieht dann, daf 
bis auf Faktoren der GréSenordnung 1 auch §S, die Form von S, an- 
nimmt (wenn man den Summationsbuchstaben s in S, durch m ersetzt). 
Es folgt schlieSlich 
S=F. Serge (, We ); (21) 
=e n + m 

wo F eine Funktion der GréSen a und B von der GréSenordnung 1 ist 
(wenn « und # von dieser GréSenordnung sind). 
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Fir die weitere Rechnung wird angenommen, da in S der Aus- {| 
druck unter dem Summenzeichen ein steiles Maximum an der Stelle. tt 
m = m, (m, & Mittelwert von m) aufweist, was spater verifiziert| | 
werden soll. Wir setzen m —= m, + (m — m,) und entwickeln im | 
Exponenten von 9 (m) nach Potenzen von (m—m,). Es ergibt sich: 


d 4 4™ 2m mo) 5) 
g(m) & ~e 2n 8n° Zz 


Also wird S wieder bis auf unwesentliche Faktoren, die von @ nicht 


2 | 
[4m 2n2 mé& +8 mon? (m — mo) — 4m (m — mo) EY 


abhangen: 


m=n (+460 _g2 2 mo D) 
S =F SS A hr aa t P oaiBe ea 


a+ po Pe me i 


ne = 
—= F'| 2 Gof 5 is (22a 


2n 


Aus S erhalten wir in bekannter Weise den wahrscheinlichsten Wert m, 


nach der Gleichung 


w+ Bue pmo pte 
m sigh Naan e ee 

Pe OG - 
Das von der Differentiation des log F herriihrende Glied ist gegen m zu 
vernachlassigen. Hierin liegt auch die nachtrigliche Rechtfertigung 
dafiir, da8 wir im Exponenten in der Zustandssumme nur die héchsten | 
Potenzen in » und s‘beriicksichtigt haben, also Faktoren der Grofen-_ 


(22) 


ordnung 1 vernachlassigten. 

Formel (22) ist im wesentlichen identisch mit der bekannten Weiss- 
schen Formel fiir den Ferromagnetismus. Daf in (22) ga an Stelle von 
Gotg # — 1/a (wie bei Weiss) steht; riihrt davon her, da8 fiir ein Spin- 
moment nur zwei Stellungen in einem duSeren Felde méglich sind. Setzt man 


7 ) m2 / 
Mey a+ fp — B+ Be 2m 8) 


Né 2n ¢ 


so gelten die Gleichungen: 
I y = qx, 


Jab Ee 
Diese Formeln unterscheiden sich von den Weissschen Formeln noch 
durch das kubische Glied in (2411). Die Liésungen von (24) kon- 
struiert man am einfachsten wieder graphisch. Fig. 1 ist mit den 
Werten « — 0,2; /B = 2; 2 = 8 gezeichnet. 


2 2 24 
eo) 
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Fiir kleine oder negative Werte der Konstante § ergibt sich Para- 
magnetismus. Ferromagnetismus tritt ein, wenn die Tangente der Kurve II 
fiir y = O einen kleineren Winkel mit der z-Achse einschlieBt als 
die Tangente von I; hierbei ist vom Einflu8 des kubischen Gliedes 
" zuniichst abgesehen. Die Bedingung fiir Ferromagnetismus lautet also 


p(1—£) >. (25) 


Diese Bedingung ist nur fiir hohe-Werte von z erfiillbar. Der Maximal- 


i 

{ 
i 4 
(tee 


| ‘ i i @ & 1 

wert der linken Seite von (25) ist [pa == 5) 9 (1 5) und 
es folgt: 

p 


pa ©, (26) 


Ferromagnetismus ist hiernach nur fiir die Gittertypen 
méglich, bei denen ein Atom mindestens acht Nachbarn hat. 
_ Fiir Fe, Co, Ni ist dies der Fall, die Gitter sind alle kubisch, teils raum- 
zentriert (¢ = 8), teils flachen- 

gentriert (¢— 12). — Bei Mit- ” 
beriicksichtigung des Gliedes 

dritten Grades in 24 II kann 
les etwa eben noch fiir z — 7 ' 


\yorkommen, da$ Kurve II zwar 
|@ir «@ — 0) am Nullpunkt 
steiler ansteigt als I, daB aber 


— =F 


weiter oben doch noch zwei Fig, 1. 
‘Schnittpunkte von I und~=II — 
auftreten. Da z—= 7 ohnehin ace vorkommt, wird man dieser es 


i 
| 


‘keit keine physikalische Bedeutung beimessen. 
| _-Wenn f iiber den Wert z/2 wichst (Anwachsen von B it 
jabnehmender Temperatur), so nimmt nach Gleichung (25) die ,Starke - 


‘des molekularen Feldes“ wieder ab, fir 6 > =(1 + \ — *) gibt es 
z 


‘nur mehr Paramagnetismus. Wir glauben nicht, dafi dieses Resultat 
| physikalische Bedeutung hat. Mathematisch kommt es naimlich durch 
| die angenommene GauSsche Verteilung der Energiewerte zustande, die 
‘zur Folge hat, daB auch fiir kleme Werte von s Termwerte vorkommen, 
| die (bei positivem J,) ebenso tief liegen oder tiefer wie die Energie, 
| welche zu s =n gehért. In Wirklichkeit gibt es sicher keinen 
| Energiewert, der tiefer liegt (wenn J, positiv) als der fiir s — mn. Die 


oa 
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ind mehr bemerkbar. po a | 


Man wird die hier versuchte vorlaufige Theorie dadurch verbessern |) 
miissen, da man die héheren Schwankungsmittelwerte AE, ZE* uswh i 
ausrechnet und entsprechend verbesserte Verteilungskurven der Term-| 
werte konstruiert. In dieser verbesserten Theorie werden aut der linken | 
Seite von Gleichung (25) entsprechend héhere Potenzen von B auftreten;. 
die linke Seite von (25) ist also eigentlich eine transzendente Funktion! 
von B; der Wert, den wir hier fiir die linke Seite von (25) gewonnen | 
haben, wird etwa einer beim zweiten Gliede abgebrochenen Entwicklung |) 


B 


nol i 
dieser Funktion nach Potenzen von ee Ge entsprechen (unsere Glieder 


2 { 
cea! kénnen wohl nur um geringe Betrige von den ersten zwei | 
Gliedern der wahren Potenzreihe jener Funktion verschieden sein). Aus | 


dieser Uberlegung folgt aber, da8 ftir héhere Werte von - sagen a 
B 


it | 
von ery an, eine Untersuchung der~ héheren Schwankungsgréfen | 


4&” zum Studium des Ferromagnetismus unerlaflich ist. Eine solche | 


den Grenzwert (26) von z noch verschieben. Aber qualitativ wird sich | 


. . ° ¢ ge 
genauere Untersuchung der Verteilungskurve wird auch a 
an unseren Ergebnissen wohl nicht viel andern. 

‘ 


3 
Die Rechnung arabe fiir kleme Werte von a: hie ~~ 4 — 7 2 


"Tt Gl 


Dae Py 

pore, 
Das erste Glied dieser Reihe gibt das Curiesche Gesetz mit eined 
Modifikation, abnlich wie in der Weissschen Theorie: . 
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Hierin ist die kritische Temperatur 


Bevor ich zur Diskussion des numerischen Wertes von J, iiber- 
‘gehe, will ieh die friiher aufgestellte Behauptung rechtfertigen, daB die 


\ | Glieder der Zustandssumme (21) ein sehr steiles Maximum an der Stelle 


m =m, aufweisen. Ich berechne zu diesem Zwecke das mittlere 
Schwankungsquadrat 4m? von m um m,. Ks ist 


Ae SE m® — m2 
und 
Fates 
not Sila? 
Aus (22a): 
ae — n (e% +f (Ti) oh (e as e—*) F + a (e - GTQ ey 


2 — 
= sae a 1) (c® + e-#)2n—2 (ge —e-*)? P+ 5 (et + e-2)2" F 


2 
+ ane (@ + Ca) A (Es = G_*) aa Cae 7 GMs 


Daraus in erster Niherung : 


mm — me + = (1 — gta) + 2n Tq. 9 tog T. 


Es wird also ; 
Aan = =(1 — Tyra +4Tq x $_log F) : 
Die wahrscheinliche Abweichung des Moments m vom erwarteten 
Wert m, ist also nur von der GroSenordnung Vn, die im Exponenten 
von g(m) in Gleichung (22) vernachlassigten Glieder sind von der GréBen- 


2 
ordnung also GréSenordnung 1 — in Ubereinstimmung mit dem 


durchweg erstrebten Grad der Annitherung. Die vernachlissigten Gleder 
sind von der Ordnung der Grenzflacheneffekte. 


§ 4. GroéBe und Vorzeichen des ,molekularen Feldes*. Die 
Konstante 6 muf von der GréSenordnung 1 sein, damit Ferromagnetismus 
mdglich ist; also mu8 J, ~ kT sein, wo J bei Fe, Co, Ni Werte der 
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Ordnung 10° Grad annimmt. Es folet J, ~ 10— erg ~ a der Energie | 
des Wasserstoffgrundzustandes. Dies ist eben die Ordnung der Energie- . 
betrage, die fir Austauschglieder der Form (1) zu erwarten ist, wenn die © 
Atome nahe nebeneinander liegen. Wenn der Atomabstand gréBer wird, | 
nehmen die Austauschglieder exponentiell ab. Dies ist der Grund dafiir, 
daS Eisen- oder Nickelsalzlésungen niemals ferromagnetisch sind. 
Sehr viel schwieriger ist die Frage nach dem Vorzeichen von J, zu 
beantworten. Heitler und London machen in ihrer Theorie der homdo- 
~polaren Bindung die Annahme, daS J, ganz allgemein negativ sei, was 
Ferromagnetismus ausschlieSen wiirde. Fiir den Spezialfall, daB sich die 
Elektronen ungestért im 1S-Zustand befinden, folgt namlich aus all- 
gemeinen Satzen, da die Energiewerte so liegen miissen. wie es negativen 
J,-Werten entspricht. Eine solche SchluSweise ist indessen nur auf der 
1S-Zustand der Elektronen anwendbar, und man kann zeigen, da8 fir 
hohe Hauptquantenzahlen J, im allgemeinen positiv wird. Es handelt 
sich um den Ausdruck: 
ie —_ = _ *)anae (1) 
Yet Tyi Tek Tz Yik Til 
#z und 4 waren die Indizes der Atomkerne, & und J die der Elektronen. 
Die w seien zunachst Wasserstoffeigenfunktionen, es wird sich spater 
zeigen, daB die Uberlegungen fiir andere Zentralfelder in der Nahe der 
Kerne genau so gut gelten. Zunichst kann man bestimmt sagen, da8 J, 


A= 5|\4euqu( 


fir sehr kleine Werte von r,; positiv wird, da dann das Glied = alle 
zh 
anderen iiberwiegt. Dieses Resultat braucht aber keine physikalische 


Bedeutung zu haben, da fiir sehr kleine Werte von r,, eben die ganze 
Art der Annaherung illusorisch wird (vgl. eben den Fall des 1S Terms ) ee 
Es kommt also auf den Wert von J, fir groBe r,, an. Wenn J, dort 
positiv ist, wird man annehmen diirfen, da8 es im allgemeinen fir alle 
Werte r,; positiv bleibt. Wir untersuchen also weiter, wie eine Ladungs- 
verteilung der Dichte ev bei groBen Abstianden r,, aussieht, zunachst 
etwa fir héhere S-Terme. Die Schrédingerfunktionen enthalten als das 
wichtigste Glied eine e-Funktion, und wr yt enthalt daher den Faktor 
Tkz * TEE 
€ an (4, Bohrscher Wasserstoffradius; » Hauptquantenzahl: — eine 
Verwechslung mit der Elektronenanzahl 2 ist wohl nicht zu befiirchten). 
Sieht man von den iibrigen Faktoren ab, so ist also die Dichte konstant 
auf konfokalen Rotationsellipsoiden um die beiden Kerne. Bei wachsendem 
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Abstand der Kerne artet das Ladungsellipsoid aus in einen Zylinder um 
die Verbindungslinie der Kerne (dies trifft zu bei jedem Werte der 
Hauptquantenzahl). Die e-Funktion erscheint weiterhin multipliziert mit 
emem Polynom in r;, bzw. 7,4 vom (n — 1)-ten Grade. Die Nullstellen 


dieses Polynoms liegen alle in der Nahe der Kerne, in gréferem Abstand 


von ihnen geniigt es, das Polynom durch die héchste Potenz r”—! zu ersetzen. 
Auch der Verlauf der Zentralkraft in Abstinden der Ordnung a, vom 


| Kern ist ganz unwesentlich, wenn nur r,, hinreichend groB ist. — Die 


Dichteverteilung der Ladung iiber die Lange des oben beschriebenen 


| Zylinders ist also nicht gleichférmig, sondern naherungsweise proportional 
ritrt. Fir kleine Werte von ist diese Verteilung noch ziemlich 


k fi ; 
gleichformig, es laft sich leicht eimsehen, daS dann in J, die negativen 


Glieder erheblich tiberwiegen. Mit wachsendem mn dagegen erhilt die 
Dichteverteilung ein immer steileres Maximum in der Mitte zwischen 


beiden Kernen. In der Grenze sehr grofer Werte von n strebt daher 


: : 1 B 
der Mittelwert der Gheder vom Typus 51? Senommen tiber die oben an- 
kz 


5 


| gegebene Dichteverteilung, dem Werte di zu: 


Vuh 


1 1 il 1 2 


ees iS CC — —_ >: 


The TRA "lx yA V2 
1 ; 
Das Glied mit 70 das ,Selbstpotential“ der Dichteverteilung, steigt da- 
kl 
gegen mit wachsendem  iiber alle Grenzen. Fiir hinreichend hohe Haupt- 
quantenzahlen ist also J, sicher positiv. Man kann leicht zeigen, daB 


| an diesem Resultat sich nichts andert; wenn man die Rechnung fir P, D... 
oder irgendweiche andere héhere Zustande durchfiihrt. Der Grenz- 


_wert , bei dem J, zum ersten Male positiv werden kann, ist schwer exakt 


zu bestimmen. Eine Uberschlagsrechnung ergab n — 3. Dieser Grenzwert 
wird eventuell noch vom Werte der iibrigen Quantenzahlen mit abhingen.. 


Die Tatsache, daS z. B. das Sauerstoffmolekiil empirisch ein magnetisches 


| Moment oe im Grundzustand besitzt, scheint zu zeigen, da schon 


fiir » — 2 J, positiv sein kann. Andererseits diirfte aus den vielfach 
beobachteten negativen kritischen Temperaturen (z. B. bei y-Eisen) folgen, 
daS auch fiir héhere Hauptquantenzahlen J, manchmal negativ wird. 


Schlu8bemerkungen. Die hier beschriebenen Rechnungen fiihrten 
zu zwei Bedingungen fiir das Auftreten von Ferromagnetismus: 


636 W. Heisenberg, Zor Theorie des Ferromagnetismus. 


1. Das Kristallgitter mu8 von solcher Art sein, daB jedes Atom 
mindestens 8 Nachbarn hat. 

2. Die Hauptquantenzahl der fiir den Magnetismus verantwortlichen 
Elektronen mu8 n= 3 sein. ==“ —— 

Beide Bedingungen zusammen reichen noch lange nicht aus, um Fe, 
Co, Ni vor allen anderen Stoffen auszuzeichnen; aber Fe, Co, Ni gentigen 
den Bedingungen. Es war ja auch zu erwarten, da8 die hier entworfene | 
Theorie einstweilen nur ein qualitatives Schema bieten kann, in das die 
ferromagnetischen Phanomene spater vielleicht eingeordnet werden. Die 
Theorie bedarf einer Erweiterung fiir den Fall mehrerer Austausch- 
elektronen pro Atom; ein eingehenderes Studium der J.)-Werte sowie der 
Verteilungskurve der Termwerte wird erforderlich sein. Auf diese Fragen | 
wie auf einen eingehenderen Vergleich der Theorie mit den experimentellen | 
Resultaten hoffe ich spater eingehen zu kénnen. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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Neue Gesetzmabigkeiten 
im Bandenspektrum des Heliums. I. 


Von G. H. Dieke, T. Takamine und T. Suga in Tokio. 


(Hingegangen am 2. Mai 1928.) 


| Auf Grund neuer Aufnahmen mit einer lichtstarken Entladungsréhre und hoher 
| Dispersion konnte eine Reihe von neuen Heliumbanden gefunden werden. Die in 
vorliegender Mitteilung angefiihrten Banden haben alle den 2 -Term als Endterm 
‘und Anfangsterme a, y, z, deren Higenschaften von denen der bisher bekannten 
| Terme stark abweichen. Die entsprechenden Ortho- und Parabanden sind in ihrer 
| Struktur vollkommen analog. AuSerdem wurde eine Anzahl neuer Schwingungs- 
| banden gefunden, worunter einige mit n = 2 sind. Die Konstanten der Schwin- 
gungsbanden wurden berechnet. 


Das Spektrum des Heliummolekiils gehért dank der Arbeiten von 
| Curtis*, Fowler** und anderen zu den am besten bekannten Banden- 
| spektren. Alle bisher bekannten Banden wurden von Mulliken*** in 
| ein Schema eingeordnet, das weitgehende Analogie mit dem Spektrum 
des Heliumatoms zeigt, und die innere Struktur der Banden war eine 
wichtige Richtschnur bei der Aufstellung einer allgemeinen Banden- 
| systematik. Es gibt aber im Heliumbandenspektrum eine groBe Anzahl 
| von Linien, die noch nicht in Banden eingeordnet sind, und es ist wiinschens- 
| wert, die Analyse des Spektrums so vollstindig wie méglich durchzu- 
_fiihren. Dies scheimt um so wichtiger, als wir nicht hoffen kénnen, 
andere Bandenspektra, vielleicht mit Ausnahme des Wasserstoffspektrums, 
mit einer ahnlichen Vollstindigkeit kennenzulernen. Erst wenn alle 
| Banden bekannt und eingeordnet sind, wird es méglich sein, sich ein 
| klares und vollstindiges Bild vom Bau des Spektrums zu machen. 


Vor kurzem haben Weizel und Fiichtbauer**** die Kenntnis des 
Heliumbandenspektrums um ein wesentliches Stiick erweitert. Sie fanden 
eine Reihe von neuen, meist schwiicheren Banden, die sie als Ubergiinge 
zwischen Niveaus mit der Schwingungsquantenzahl Kins deuten konnten. 


* W. E. Curtis, Proc. Roy. Soc. (A) 101, 38, 1922; 108, 315, 1923. 

** A. Fowler, ebenda 91, 208, 1915. 
*** R.S, Mulliken, Proc. Nat. Acad. 12, 158, 1926; Phys. Rev. 28, 1202, 1926. 
sek W. Weizel und Chr. Fiichtbauer, ZS. f. Phys. 44, 431, 1927. 
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i 
i 
Da die meisten Teile des Heliumspektrums sehr linienreich sind, ist) \) 
es notig, mit verhaltnismiBig grofer Dispersion zu arbeiten. Wir haben | i) 
daher das Heliumspektrum, nach einigén, Vorversuchen mit Apparaten | 
kleinerer Dispersion, in der ersten, zweiten und teilweise in der dritten i} 
Ordnung eines Konkavgitters von 15 Fub Kriimmungsradius photogra- 
phiert. Durch die Konstruktion einer geeigneten Entladungsréhre war |) 


es méglich, die Linien mit geniigender Intensitat zu erhalten. 


In der vorliegenden Arbeit wird ei Teil unserer Resultate mit- | 
geteilt. Die hier angefiihrten Banden liegen hauptsachlich im Roten und } 
Gelben, wo die Anordnung der Linien verhiltnismiBig tibersichtlich ist. | 
Thre Struktur weicht betrachtlich von der der bis jetzt bekannten Helium-— ] 
banden ab, und thnliche Banden sind auch noch nicht in anderen | 
Spektren beobachtet worden. Wir beschraénken uns jedoch in dieser} 
Arbeit auf die Mitteilung der empirischen GesetzmiSigkeiten und werden — i 
auf die Interpretation der neu gefundenen Niveaus in einer folgenden | 
Mitteilung eingehen. Da wir mit bedeutend gréSerer Dispersion arbeiten | 
konnten als Weizel und Fiichtbauer, konnten wir die Resultate dieser | 
Verfasser an elnigen Stellen vervollstindigen und verbessern. 


I. Experimentelle Anordnung. 


Um das Spektrum mit geniigender Intensitét bei hoher Dispersion 4, 
erhalten zu koénnen, war es notig, eine sehr lichtstarke Entladungsréhre | 
zu konstruieren. Wir erhielten gute Resultate mit einem etwa | m langen 
und 20mm weiten Entladungsrohr aus Pyrexglas. Die Elektroden waren | 
aus Wolfram und in kurze Seitenréhren eingeschmolzen. Die Energie ~ 
fiir die kondensierte Entladung wurde von zwei parallel geschalteten 
0,3 Kilowatt-Transformatoren geliefert. Der Heliumdruck variierte von 
wenigen Millimetern bis zu einigen Zentimetern Hg. Die Reinigung Y: 
des Heliums geschah durch wiederholtes Zirkulierenlassen des Gases 
durch Holzkohle, die mit fliissiger Luft gekiihlt war. Das Helium ent- 
hielt etwas Neon, das aber auf die Intensitat des Bandenspektrums keinen 
merkbaren Einflu8 zu haben scheint. Im Roten boten die Neonlinien 
sehr bequeme Standards. AuSerdem konnten wir nur Wasserstoff als 
Verunreinigung feststellen *, 


* Auf einer Platte trat infolge mangelhafter Kihlung die Hg-Linie 4 4358 Ass 
mit ungefahr derselben Intensitaét wie eine starke Bandenlinie auf. Die» An- 
wesenheit des Quecksilbers schien aber die Intensitat des Heliumbandenspeaaaa 
nicht merklich zu beeinflussen. 
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Nach Vorversuchen mit Prismenspektrographen und eimem kleinen 
| Gitter benutzten wir ein Konkavgitter mit 15 Fu Kriimmungsradius in der 
| ersten, zweiten und dritten Ordnung. Die Intensitat war gentigend, um 
' die starkeren Stellen mit vierstiindiger Belichtungszeit gut ausexponiert 
_ zu erhalten. Bei den schwacheren und weniger linienreichen Gebieten 
begniigten wir uns mit der zweiten und ersten Ordnung. 


; Die Umgebung des Gitters war durch einen Thermostaten auf kon- 
' stanter Temperatur gehalten. Aber es war bei der Anordnung, mit der 
wir arbeiten muften, unmiglich, im ganzen Raume Temperaturkonstanz 
- zu erreichen, und deshalb muften wir mit beschrinkten Belichtungszeiten 
_rechnen. In den meisten Gebieten wiirde eine langere Belichtung auch 
 kaum noch Vorteile gebracht haben, da die starkeren Linien dann so 
stark iiberexponiert werden, daf sie die schwicheren, die durch die 
| léngere Exposition noch zum Vorschein kommen wiirden, verdecken. 


Messung. Die Platten wurden in der gewéhnlichen Weise unter 
dem Komparator gemessen, wobei das Kisenspektrum als Vergleichs- 
_ spektrum diente. Wir konnten bei unserer Anordnung eine kleine Ver- 
_schiebung des Vergleichsspektrums in bezug auf das Heliumspektrum 
nicht immer ganz vermeiden, und deshalb sind die absoluten Wellenlingen 
in manchen Fallen méglicherweise mit kleinen Fehlern behaftet*. (Die 

Verschiebungen betragen héchstens einige hundertstel Angstrém-Einheiten.) 

Fiir die Auistellung der Regelmafigkeiten sind diese aber bedeutungslos, 
weil es dabei nur auf die relativen Wellenlingen ankommt. Wenn die 
' Linien einer Bande auf verschiedenen Platten gemessen werden mufiten, 
| wozwischen eine solche Verschiebung stattgefunden hatte, wurde diese 
mit Hilfe der beiden Platten gemeinsamen Linien korrigiert. Im gelben 
/ und roten Teile des Spektrums wurden die Neonlinien als Standards ge- 


braucht, und da diese von dem sich im Helium als Verunreinigung be- 
findlichen Neon herriihrten, konnte dort eine Verschiebung zwischen 
Helium- und Vergleichsspektrum nicht stattfinden. 


Die Dispersion betrigt ungefaéhr 3,9, 2,0 und 1,4 A.-E./mm in der 
ersten, zweiten und dritten Ordnung, und wir schiitzen die Mebgenauigkeit, 
d.h. die relative Genauigkeit benachbarter Linien, zu ungefihr 0,008 A.-E. 
in der ersten, 0,004 A.-E. in der zweiten und 0,003 A.-E. in der dritten 


* Es sind Versuche im Gange, um mit einer anderen Anordnung diese Ver- 
schiebung zu beseitigen und so vollkommen korrekte Wellenlangen zu erhalten. 
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Ordnung. Die Unsicherheit in den relativen Wellenlangen weiter ent-| |) 


fernt liegender Linien ist natiirlich gréBer. iq 


In den folgenden Tabellen smd “bei den Wellenlangen derjenigen |} 
Banden, die in der ersten Ordnung gemessen sind, nur die bundertstel |) 
Angstrém-Hinheiten angegeben. Bei den iibrigen Banden ist mitgeteilt, |) 
ob sie in der zweiten oder dritten Ordnung gemessen sind. Die Inten- | 
sitatsangaben beruhen auf rohen Schiitzungen, und die Intensititsangaben | 
verschiedener Banden sind im allgemeinen nicht vergleichbar. Wenn |f 
eine Intensitatsangabe in Klammern steht, bedeutet dies, da die be- q 
treffende Linie mit einer anderen zusammenfallt. 


Il. Bezeichnung der Linien usw. i" 


Wir schlieBen uns eng an die von Mulliken, Weizel und Ficht- 
bauer gebrauchte Nomenklatur an. Wenn mit grober Annaherung die 4 
Rotationsenergie durch Bm(m-+ 1), m ganze Zahl, dargestellt werden | 
kann, bezeichnen wir das betreffende Niveau mit m. Bekanntlich fallen 
im Heliumspektrum wie in den Bandenspektren anderer symmetrischer | 
Molekiile abwechselnd die Rotationsniveaus aus. Wir bezeichnen einen | 
Elektronenzustand mit dem Index a, wenn m nur ungerade, und mit 5, a 
wenn m nur gerade Werte annehmen kann (also z. B. sq, d, usw.)*. Ferner Fi 
erinnern wir daran, da8 Mulliken** alle von Curtis analysierten 
Banden in ein einheitliches Schema gebracht hat, das viele Ahnlichkeiten 
mit dem Linienspektrum des Heliums zeigt. Die daraus entstandene Be- is 
zeichnungsweise s-, p-, d-Term sowie ,Ortho“- und ,Par“-Helium wird 
auch hier gebraucht, ohne damit natiirlich sagen zu wollen, daf die Be- 
deutung der Symbole dieselbe ist wie bei den Linienspektren. Die Ortho- 
terme werden durch kleine, die Paraterme durch grofe Buchstaben be- 
zeichnet. Die neuen Terme werden vorlaiufig mit den letzten Buchstaben 
des Alphabets benannt, da wir auf die Interpretation der Terme erst 
eingehen michten, wenn das Spektrum so vollstandig wie mdglich ana- 
lysiert ist. Einen Teil der fiir das Verstandnis der Terme wichtigen 


* Dabei sind wir in Ubereinstimmung mit Mullikens letzter Arbeit (Phys. 
Rev. 30, 785, 1927), worin er die frither von ihm und Fiichtbauer und Weizel 
gebrauchte Bezeichnungsweise abandert. Die hier gebrauchte Benennung ist eine 
fiir den speziellen Fall des Heliumbandenspektrums vereinfachte Form der dort 
vorgeschlagenen allgemeinen Bezeichnungsweise. Vgl. auch die FuSnote zu 8. 644. 
** R. S. Mulliken; Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 158, 1926. 
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Banden miissen wir fiir die nachste Mitteilung zuriicklassen, da sie in 
einer sehr uniibersichtlichen Stelle des Spektrums liegen, die erst teil- 
‘\weise analysiert werden konnte. ime Sicherheit der Richtigkeit der 
_ Einordnung der Linien kann man dort erst erhalten, wenn méglichst alle 
Linien eingeordnet sind. Oszillationsquantenzahlen werden, wenn ndtig, 
| besonders hinzugefiigt, z. B. 3, (wm = 1), und die Indizes a und b 
werden weggelassen, wenn keine Verwechselung zu befiirchten ist. Die 
\Linien werden mit der Nummer des Endzustandes bezeichnet*. Also 
erhalten z. B. die Linien, die den Ubergiingen 6 > 5, 5» 5, 45 an- 
» gehéren, die Bezeichnung R(5), @(5), P(5). Wenn es nétig ist, zwischen 
‘mehreren P-, Q-, und R-Zweigen zu entscheiden, geschieht dies durch 
einen Index a oder b, der sich auf den Endzustand bezieht. Um den 
' Vergleich unserer Resultate mit denen der friiheren Autoren zu erleichtern, 
i geben wir das Schema der bis jetzt bekannten Bandentypen in der hier 
| gebrauchten Bezeichnungsweise. Dabei deuten wir die Uberginge durch 
' Pieile an, weil in der Darstellung der Linien als Differenz zweier Terme 
| keine einheitlichen Gewohnheiten herrschen. So bedeutet in vy = 7, —T, 
| 7, manchmal den Anfangszustand oder, wie gewdhnlich bei den Linien- 
. spektren, den Endzustand. 


Die Banden der Hauptserie kénnen geschrieben werden: 


P(m): py (m— 1) s(m), 
Q(m): Pa(m) —> s(m), 
R(m): py (m+1)>s(m). 


Die Banden 2 640(2 p — 8s) und 4454 (2p — 4s): 


| P(m): s(m— 1) — py (m), 
Q(m): s(m) > Pa(m), 
R(m):  s(m + 1) —> py (m) 


* Man hatte natiirlich genau so gut den Linien, die von demselben Anfangs- 
zustand ausgehen, dieselbe Nummer geben konnen. Aber im Heliumspektrum ist 
die hier befolgte Bezeichnungsweise etwas bequemer, weil wir als Endzustinde 
nur die vier bekannten Terme 2s, 2p, 2S und 2P erwarten miissen, wahrend 
die Mannigfaltigkeit der Anfangsterme viel gréfer ist und manche der neuen 
Anfangsterme eine komplizierte Struktur besitzen, wo die Numerierung nicht ohne 
weiteres einleuchtend ist. Der Umstand, da fiir den P-Zweig und den P-Term 
derselbe Buchstabe gebraucht wird, diirfte kaum Anlaf zu Verwechselungen geben. 
So ist z. B. eine Bezeichnung wie 2P—4S, P(3) ohne weiteres verstandlich. 
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und die Bande 2573 (2p — 3d): 


Pi(m): dy (m— 1) > pya(m), Pp (m): dq(m— 1)—> py, (m), 
Qa(m): dg(m) > pam), ~~ — Qy(m): dy (m) > Pom), ; 
rae Ra(m): dy(m+ 1) > Pa (mM), Ry (m): dq(m + 1) —> py (m). 


Hieraus folgen die von Kratzer* und Curtis** gefundenen Kombi- | { 
nationsbeziehungen. 
Fir die Hauptserie: 


R(m)—P (m) = p, (m+ 1)—p, (m—1), Be 1)—P(m+ 1) = s(m+1)— ce i 
F(m)—Q(m) = py(m+ 1)—pa(m), i 
Q (m)—P(m) = pa(m)—py(m—1), 
fiir die 2 p — ms-Banden: | 
R(m)~P(m) = s(m+1)-s(m—-1), R(m-1)—P(m +1) = py(m+1)—p(m-D), 
R(m)—Q(m+1) = palm+1)—po(m), 
@ (m)—P(m + 1) = py (m+ 1)—pa (m) 
und fiir die Bande 4573: 
Ry(m)—P,(m) = dq(m+1)—dg(m—1), Ra(m—1)—Py(m+1)=pa(m+1)—pa(m—1) | 
Ra(m)—Pa(m)=4,(m+1)—a,(m—1), Ry(om—1)—P,(m+1) = py(m+1)—py(m—1), | 
Rea(me)—Qa(m)=Ay(m+1)—da(m), gm) —Qy(n+ 1) = py(m+1)—palm), | 
Qa(m)—Pq(m) = d,(m)—d,(m—1), Qy(m)—Pa(m+ 1) = pa(m+ 1)—py(m) 
und die daraus durch Vertauschung der Indizes a und b hervorgehenden. } 
Die obigen Beziehungen sind natiirlich nicht alle unabhingig von- | 


einander. Wir werden im folgenden oft von diesen Kombinations- /} 
beziehungen Gebrauch machen. 


/ 


III. Resultate. 


Zwischen den von Curtis untersuchten Banden 4 573 mu und 5 
2640 mu befindet sich eine groBe Anzahl von bisher nicht eingeordneten — 
Linien groSer Intensitét. Im Gegensatz zu den meisten mehr nach Violett | 
zu gelegenen Stellen kann man hier meist die gesetzmaBige Anordnung 
der Linien auf den ersten Blick erkennen, und deshalb kann die Struktur 
dieser Banden mit grofer Sicherheit bestimmt werden und dient als Leit- — 


* A Kratzer. 28. f.oPhys. IG .30e,, 1922. 
## J. 0, ; 
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‘schnur in den komplizierteren Gebieten. Bei der Analyse sind natiirlich 
| Kombinationsbeziehungen von der gré8ten Wichtigkeit und entscheiden 
liber die Richtigkeit der Zuordnung der Linien. Daneben kann der 
\Intensitatsverlaut herangezogen werden und der regelmaBige Verlauf der 
_aweiten Differenzen. Doch ist das letztere Kriterium hier von weniger 
i \Nutzen, weil fast alle neuen Terme nicht vom Deslandresschen Typus 
‘sind, also die zweiten Differenzen auch nicht angenithert konstant sind. 
Ferner versagt es vollstindig bei Stérungen. 


A. Die Orthobanden 4 588, 589, 595, 445. 


| Die Tabelle 1 enthilt vier neue Banden, die alle den 2 p-Term als 
)Endterm haben. Sie sind, wie die meisten anderen Heliumbanden, nach 
|Rot abschattiert. Die erste Bande (4588) hat einen starken P- und 
 R-Zweig mit einer Kante bei 4 5862 A-E. Die Differenzen R(m)—P(m + 2) 
jsind in der Tabelle 4 angegeben, und ihre Ubereinstimmung mit den ent- 
jsprechenden Differenzen E, (m) — Pa(m + 1) der Bande 4 573 zeigt, dab 


R(m) — P(m + 2) = 2 pa (m + 2) — 2 pq (m), 


‘also der Endzustand 2, sem muf. Der Anfangszustand fallt mit keinem 
‘der schon bekannten Terme zusammen. Seine effektive Quantenzahl 
list 2,96*. Wir bezeichnen ihn mit 32, so da8 die Bande 4 588 die Be- 
\zeichnung 2p — 3 erhalt und geschrieben werden kann: 


P(m): 3u%(m— 1) > 2 pq (m), 
R(m): 8a(m + 1) 2pa(m), 
[Q(m): 3% (m) —> 2 pp (m)). 


| Wenn ein @-Zweig vorhanden ist, muf er die 2p,-Terme als Endterme 
| haben, da die 2 p,-Terme fiir gerade Werte von m nicht bestehen. Seine . 
Lage kann aus dem P-Zweig mit Hilfe ‘der Differenzen pg (m + 1) — p, (m), 
} die aus den Banden 4 573, 640 oder 454 bekannt sind (siehe Tabelle 5), 
‘oder aus dem R-Zweig mit Hilfe der Differenzen p, (m + 1) — pq(m) be- 


frechnet werden. Man erhialt so (aus dem P-Zweig) 


(92) «6 (4) (8) (8) 9) G2) Q(14) QU16) Q (18) 
16 982,49 972,39 956,73 936,64 912,18 883,66 852,17 817,49 780,31 


| * Die Senetenten: Termwerte usw. ‘der neuen Banden werden in der nachsten 
ung gegeben. f 
42* 
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: ucivatelmaiiisleeiton die neta Ubereinstimmung der iibrigen Linien|/} 
fiir zu gut, als dai sie dem Zufall zugeschrieben werden konnte. Die! 
Linie @ (4) ist so schwach, daS sie gerade noch eben gemessen werden |} 
kann. Es ist méglich, da® fiir den 3#-Zustand fiir kleine Rotations-|) 
geschwindigkeiten die @-Uberginge verboten sind, da aber mit zur | 
nehmender Rotation Stérungen auftreten, die den Q-Zweig méglich}) 
machen. Die grofe Intensitit der Linie Q (2) wiirde dann von dem zu- |) 
falligen Zusammenfallen mit einer anderen Linie herriihren. Auf jeden} 
Fall ist der Q-Zweig viel schwicher als der P- und R-Zweig. 


Fir die Deutung der Banden ist es von grofer Wichtigkeit, zu |) 
wissen, welche Linien in der Nahe der Nullinie ausfallen. Bei der | | 
Bande 2» — 3. ist die Linie P(3) anwesend, dagegen P(1) offenbar | | 
abwesend. Die Linie #(1), die vorhanden’ sein sollte, kann nicht beob- 


achtet werden, weil sie durch die starke Heliumatomlinie D, verdeckt | 
wird. Wir kénnen also schlieBen, daB x(2) der erste mégliche a-Zu- | 
stand ist. 


Die Bande 4 589 (2»—38y). Eine andere intensive Bande wird. 
teilweise von der vorigen tiberlagert. Sie besteht aus einem @-artigen 
Zweig, der bei 4 5894 anfaéngt, einem Zweig vom R-Typus mit einer | | 
Kante bei A 5851 und einem dritten Zweig, der in die Bande 573 hinein- 
léuft und ungefaéhr den doppelten Linienabstand hat, wie er bei den | 
R-Zweigen der Heliumbanden iiblich ist und deshalb einer Anderung der 
effektiven Rotationsquantenzahl um zwei Einheiten entspricht. Wir be-— 
zeichnen ihn als S-Zweig und die beiden anderen Zweige ihrem Aussehen _ 
nach als Q- und R-Zweig*. Die Differenzen S(m) — Q(m + 2) (Tabelle 4) — 


* Der Umstand, dafi sich die effektive Rotationsquantenzahl um zwei Hin- © 
heiten andert, ist natiirlich nicht als eine Verletzung der Auswahlregel fiir 7 auf-_ 
gufassen. Viele Autoren bezeichnen einen Bandenzweig als P-, @)- oder R-Zweig, — 
je nachdem das totale Impulsmoment 7 des Molekiils sich um +1, 0 oder —1 
andert. Bei den Banden mit einfacher Struktur fiihren beide Bezeichnungsweisen 
zu derselben Benennung. Fiir komplizierte Falle hat Mulliken (Phys. Rey. 30, © 
785, 1927) vorgeschlagen, das Aussehen des Zweiges mit einem links oben an- 


gefiigten Index zu bezeichnen. So bedeutet z. B. P, daf wir einen P-ZLweig 
haben (fiir den also 7 > 7-1), der das Aussehen eines Q-Zweiges hat. In dieser ~ 
Bezeichnungsweise miissen die drei Zweige der Bande 1589 2p, 2G und SR ee-m 
nannt werden. Diese Benennung ist im allgemeinen besser als die hier gebrauchte, — 
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|stimmen mit den entsprechenden Differenzen der Banden 2573, 640 
' und 454 iiberein, wodurch bewiesen wird, daf der Endzustand des Q- 
‘und S-Zweiges 2p, ist. Es ist also. 


S(m) — Q(m + 2) = 2 py (m + 2) — 2 py (m); 


S (m) — Ee ee i i) 9»; (i 
R(m) — Q(m + 1) = 2 pp (m + 1) — 2 palm). 
Daraus kénnen wir schlieBen, daB die drei Zweige einen gemein- 


schaftlichen Anfangszustand, den wir 3y nennen, haben miissen, und daf 
| 2q der Endzustand des R-Zweiges ist. Das Schema der Bande ist also 


Q(m): 3y(m) > 2p, (m), 
Rim): 8y(m +1) > 2pq(m), 
S(m): 3 y(m + 2) > 2 py (m). 


Die Rotationsterme des 3 y-Terms kénnen fiir kleine m auch nicht 


mehr angenahert durch eine quadratische Funktion dargestellt werden, so 
daB das Deslandressche Gesetz fiir die Linien der Bande ungiiltig wird. 
| Dieser Umstand macht es schwierig, zu entscheiden, welche Linien in der 
| Nahe der Nullinie ausfallen. S(4) ist die erste beobachtete Linie des 
_S-Zweiges. S(2) ist wahrscheinlich auch anwesend, wird aber durch die 
starke Linie R(7) von 2588 verdeckt. Die Linie R(3) wird von der 
 Heliumlinie D, verdeckt, wahrend # (1) und Q (2) wegen der Unsicherheit 
der Extrapolation zweifelhaft sind. Der Umstand aber, dai sie die ein- 
_ zigen nicht eingeordneten starken Linien in dieser Gegend sind* und da8 ihre 


| Differenz 29,10 gut mit der entsprechenden Differenz in 573, 640 und 
| 454 iibereinstimmt, macht die Zuordnung ziemlich sicher. Es ist also 


sehr wahrscheinlich, daB 3 y (2) der erste Rotationszustand des 3 y- 
_ Terms ist**. 


| die wir der Bequemlichkeit halber beim Heliumspektrum nur verwenden, um das 

| Schreiben der Indizes zu vermeiden, und weil die theoretisch einwandfreiere und 

genauere Bezeichnungsweise nur angewandt werden kann, wenn die Interpretation 

| der Banden vollstindig feststeht. 

re * Wabrend der Niederschrift dieser Arbeit fanden wir die Schwingungs- 
_banden 1—1 zu den Banden 4588, 589 und 595. Die schwiacheren Linien in dieser 

| Gegend gehéren fast alle zu diesen drei Schwingungsbanden. 

: ** Kin Zustand 3 y (0) ist theoretisch nicht zu erwarten, aber selbst wenn er 

_ bestiinde, ware seine Existenz nicht nachzuweisen, weil er mit keinem p-Zustand 

_ kombinieren kann. 
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‘ Tabelle 1. 
Bande A588mu. 2p—3x. 
| PsZweig RsZweig Q:Zweig * 

oy a ae y ye Gest v A Ne v 

it — AS *% — = aes q 

2 — — — _ — — 5886,82 a 16 982,39) 

3 || 5902,14 16 938,34 || 5870,22 7 | 17 030,41 —— _— — # 

za 90,30 1 972,38 

5 15,97 | 8 898,73 65,73 8 43,46 - 

G ade = nea 

7 Slee 853,69 63,06 8 51,23 — —_ — 

8 Sate (ans eats. ae pas soar as at Bis, 

9 49,20 | 8 804,33 62,10 fe} 54,00 = _ — i 
10 — — — | 5911,27 | 2:diff. 912,16 
11 68,23 | 7 750,75 62,64 i 52,45 ; 
12 pa ss ik 21,17 4 883,8 
13 88,60 | 6 693,78 64,61 7 46,73 — — =) ae 
14 — — _— “- — — 32,33 4 852,138 
15 || 6010,14 | 5 633,94 67,84 7 37,35 —_ — _ / 
16 44.54 3 817,51 
17 32,72 | 4 571,70 72,31 6 24,37 + 
18 || 97,72 3 780,31} 
Wg) 56,18 | 2 507,48 77,995 5 08,04 — —_— oo 
21 — — — 84,71 4. | 16 988,48 — _ —_ 

* Unsicher. — ** Von der HezLinie D3 verdeckt. 
Bande 4589my. 2p—3y. 
te Q-Zweig R-Zweig SeZweig 

i a I y A 6 v 4 T y 

1 — —_— — 5883,91 5 |16 980;81* —_— = — : | 

2 || 5894,01 | 7 |16 961,71* 5863,06 | (8)|17 051,23** |} 

3 — — _ Durch die D3-Linie verdeckt — — — 

4 98,26 | 8 49,46 45,44 | 8 102,62 | 

5 — — _ 5870,73 4 |17 028,95 — — — i 

6 || 5900,70 | 9 42,46 : 28,30 ao 152,88 nl 

at a a ee ac 63,56 | 5 49,76 — tote ae 

8 03,19 | 8 35,30 : 12,62.) 7 | | 199,20) 79% 

¥) — — — 57,68 a 66,88 = —— — } 
10 06,78 | 8 25,01 98,77 | 6 240,27 
Lt —_ — — 58,56 Zi 78,91 — —_— — 

12 oS 10,16 4 86,98 | 5 275,37 

13 — — — 51,36 7 85,33 = = — 

14 18,76 | 5 890,75 77,26 | 5 304,45 

15 — — — 51,05 7 86,23 — _ —_ 

16 27,29 | 4 66,44 — a —_ 69,55 | 4 327,59 

17 — — 52,02 | #** 81,93 — —— = | 

18 37,43 | 2 37,66 63,78 | 3 344,94 © 

19 = == _ 55,88 | 6 oon eee ae I 

20 — |— — - jbo ns ie — 

21 — = ER 60,83 4 Ole —_ — —_ 

22 62,07 | 2 768,06* | — == — 

23 |) oe fp 67,33 | 3 8881; ll aie — 3 
* Unsicher. — ** Fallt mit 2588, R(7) zusammen. — *** Intensitat nicht zu schatzen, — 


da die Linie mit der Neonlinie 25852,488 zusammenfallt. — **** Fallt zu dicht an die starke 
Linie 4588, P (7) heran. ‘ 
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Bande 4595myu. 2p—3z. 
P-Zweig Q-Zweig 
m 
a if v a I v 
—_ — —- 2 5954,15 8 16 790,37 
5969,84 8 16 746,23 4 58,72 8 777,48 
84,99 8 703,84 6 66,38 9 755,94 
6003,34 8 652,78 8 76,19 9 728,45 
23,82 7 596,19 10 87,58 i) 696,61 
45,98 6 535,36 12 6000,27 9 661,31 
69,47 6 471,35. 14 14,10 8 622,99 
94,11 4 404,76 16 29,05 ii) 581,78 
6119,92 3 336,09 18 44,96 6 538,13 
46,50 1 diff. 264,94 20 61,83 6 492,12 
22 79,63 4 443,82 
RY le Bande 4445mu*, 2p) —4z. 
Hb ; P:Zweig Q:Zweig 
i a Jf | v eS a if ¥ 
ity . 
ia. L — — —_— 2 4458,432 6 22423,14 
4), 3 |} 4467,200 3 22379,13 4 63,307 6 398,65 
ee (S| 78,020 4 325,05 6 69,098 13) 369,58 
il. 89,877 (6) 266,10 *** 8 75,550 5 337,38 
‘9 || 4502,230 3 205,01 10 82,507 6 302,71 
eet 1. 15,156 3) 141,44 ae 89,877 (6), 266,10 **** 
13 28,497 2 076,21 | 14 "97,044 | 6 228,14 
=H 15 42,137 ** 2 009,92 16 4504,538 | 5 193,637 
eel? 54,988 ** 2 21 947,82 + 
i * In dritter Ordnung gemessen. — ** P (15) und P (17) in zweiter Ordnung gemessen, — *** Fallt 
“mit Q(12) zusammen. — **** Fallt mit P(7) zusammen. — + St6rung, Linien unsicher. 
Tabelle 2. 
Bande 4659mu, 2P—3S8. ° 
P:Zweig Q-Zweig R-Zweig 
A af v i 7 ait v A I v 
] 
— — — 6594,24 | (38) |15160,58 * — —- — 
6606,36 2 15 132,86 — — — 6574,88} 1 | 15 205,21 
—- | — — 93,85 | 3 61,46 — — — 
19,18 2) 103,45 — — — Durch He verdeckt 
94,24 (3) 60,58** — — — é 
31,09 33 074,28 — — — 6550,54| 2 | 15 261,70 
— — — 94,71) 4 59,48 — — -- 
44,79 3 045,24 38,78 | 1 289,16 
— — — 95,34} 4 58,04 — — ee 
57,66 3 016,14 PAB yorllat 315,98 
— _ — QOL) 3 56,14 — — — 
70,46 3 14 987,34 = _— — 16,41) 1 341,64 
| — — — 97,21 3 53,74 _ — = 
83,20 2 958,77 — —= == 
— — — 98,51 |1diff.|.. 46,86 _— = = 
96,00 | 2 diff. 930,17 _ = == 
6708,86 | 1 diff. 901,56 | — =— — 


* Falilt mit Q(5) zusammen. — ** Fallt mit Q(1) zusammen. 
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Bande 4624 mu. 


Po} 3G 


* Fallt mit 1640, 2 (10) zusammen. 


Zweig i R-Zweig 
“ie a Xi v mine 7 Ng v j 
= : ri 
1 ee) == — 6235,14 (5) 16 033,70 * 
3 6263,70 4 15 960,59 28,27 mh 051,38 
5 79,53 6 920,37 | 23,60 a 063,42 
7 97,52 6 B74,88 ih 80-8 eee 070,21 
3) 6317,44 5 824,82 19,98 i 072,78 
11 | 39,03 (8) 770,92** | 20,53 6 071,36 
13 61,77 3 714,55 22,42 6 066,48 
15 85,65 2 655,80 ZO00 6 058,46 
17 — — —_— 29,75 4 047,59 
19 — —_— | — 35,14 (5) 033,70 * 
7A dee = = = 41,31 2 017,86 
* R(1) und R(19) fallen zusammen. — ** Fallt mit 4 640, R(12) zusammen. 
Bande A625mu. 2P—3 Y. 
ot Q-Zweig | R-Zweig S-Zweig 
{| A 5 v a I v a js v 
ie ae as | a ss 
2 6255,05 | 4 j15 982,67 * — — — 6218,15| 3 | 16 077,51 
3 ay ae = — — = es — es 
4 i 57,73 | 6 75,83 — — — 6197,79| 4 
5 |i ESE aot pane 5 toe — * pa — 
6 59,67) 6 70,87 — — — 78,51 | 6 
7 — — — 6217,80|} 3 | 16 078,16 — = 
8 62,28| 6 64,22 — — <a 61,382) 5 
9 — — —_ 11,50| 4 094,73 — — 
10 66,56 |(8 b) 53,31 #** — — — 46,50] 5 
re — — — 07,50) 5 105,09 = — 
12 || 73,27) 3 36,26 — — — 34,20} 4 
ru —~ — se 05,76] 5 109,61 — — 
14} 81,47) 3r 15,46 **** — — a 24,15| 4 
15 | — — = | 06,04) 5 | 108,88 — —— — 
16 | — a — le eae! — — — — —_— 
Lh] — — — 08,17) 3 103,27 oo — — 
18 | — —_ — — — — — — — 
£7) — — — LEAT |) 2 094,03 | — — — 
20 | _ — —_ = — — — — — 
21 — — — - 16,88; 1 080,80 — — = 
* Unsicher. — ** Anwesend, aber nicht meSbar. — *** Fallt mit Ne 26266,5 zusammen, 
— #*** Sehr breite, nach Rot zu abschattierte Linie. : 
Bande 1631mu. 2 P—8 Z. 
aA | P-Zweig | om Q-Zweig 
2 HE GaN ps a af v 
rei ieee Sea (eee — | 2] estoa7 5 | 15 842,81 
3 | 6327,74 3) 15°799:07) j) 4 16,34 fh 827,57 
5 | 45,63 6 754,03 || 6 | 25,39 8 804,94 
7 |i 66,59 6 MO2GE HS att 36,42 8 777,43 
2) ) 89,50 | 5 646,36 | 10 i) 48,85 (9) 746,53 * 
11 || 6413,87 | 4 586,92 || 12 || 62,34 7 713,14 
13 || 39,36 | 3 525,22 I 14 | 76,79 (i 677,53 
15 65,71 2 461,94 | 16 91,95 6 640,36 
17 92,68 De 397,70 || 18 || 6407,53 5 602,32 
|| | 20 || 23,81 2 562,80 


Mit iia  ~ 


4 
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Tabelle 3. 
Bande 4432 mu*. 2s(n = 0)—3p(n = 1). 
f P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
| [aie 3 ob (ss v A if | Vv a a y 
_ — — 4317,031 | 2 | 23157,58 || 4311,863 | (4) 23 185,33 ** 
|/4326,101| 1 |23 109,56 18,246 | 3 151,06 | 08,192} 3 | 205,09 
23,704|(3 d) 068,49 *** 20,390 | 4 139,57 || 05,529) 4 219,44 
42,175) 4 023,48 23,4938 | 4 122,96 08,909 | 4*#** 228,18 
51,754) 4 |22 972,80 27,585 4 101,37 03,460 | 3 230,60 
62,387) 4d 916,81 32,528) 4 074,75 04,050 | 3 ****) 227,41 
—— = —_— 38,433 | 4 043,34 05,814] 4 217,90 
— — —_— 45,262 | 3 007,12 08,983} 2 |- 202,99 
_— — — 53,014 | 2 966,16 + 12,537 | 2 181,71 +7 
|) *In der zweiten Ordnung gemessen. — ** Fallt zusammen mit 431, Q (3). — *** Fallt zusammen 


it 431. P(7). Die Linie ist deutlich doppelt. — **** Intensitat schwer zu schatzen, da die beiden 
nien fast zusammenfallen. — + Unsicher. 


Bande 4505mu. 2s(n = 1)—3p(n = 0). 


i Ie P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
| va a v A uf v A Vii v 
hr ee os 5055,54 | 3 | 19 774,78 # 
3 || 5067,11 | 3 | 19729,63 | 55,99 | 4 773,04 || 5041,80 | 3 | 19 828,68 
15 75,50 | 3 697,03 56,78 | 5 769,92 35,72 | 4 852,63 
7 84,36 | 3 662,68 || °£7,93 | 4 765,42 30,30 | 5 873,99 
9 93,62 | 2 626,94 || 59,40 | 4 759,68 || 25,42 | 5 893,31 
1} 5103,29 | 2 589,75 || 61,20 | 4 752,51" || 21,11 | 4 910,39 
13 13,23 | 1 551,66 || 63,29 | 4 744,53 17,39 | 2 928,15 
15 AS ee = 65,64 | 3 735,36 se 
7 es a = 68,21 | 3| 725,34 11,44 | 2 948,79 
19 = 5 = WOtert 714,46 = = = 


* Von He 45047,7 verdeckt. — ** Fallt zusammen mit 25056, Q (11). — *** Von He 2 5015,7 


Bande 4467mu*. 2s(n = 1)—3p(n = 1). 


P-Zweig Q-Zweig ReZweig 
a | P & v 4 |e y a ih v 
ny = mS a 4666,004 | 2 | 21 425,63 4660,055 | (7) | 21 452,99 ** 
8 || 4676,045 | 2 | 21 379,64 66,824 | (8) 421,87 ##* 55,127 | 3 475,70 
1) 83,898 | 4 843,79 68,440 | 5 414,46 50,982 | (8) 494,84 #4 
| 7 92,509 | 4 304,62 70,686 | 5 404,17 47,873 | 4 509,22 
) 01,878 | 5 262,16 73,621 | (7) 390,72 45,538 | 3 520,01 
et 12,002 | (6) 216,51+ 77,208 | 6 374,16 44,079 | 3 526,79 
13 22,762 | 4 168,15 81,491 | (8) 354,71 7+ 43,462 | 3 529,65 
15 34,186 | 4 117,06 86,318 | 4 332,77 43,695 | 2 528,07 
17 46,221 | 4 063,51 91,787 | 4 307,90 . 44,739 (8)) 523,73 +77 
19 58,809 | 3 007,80 97,845 | 3 ~ 280,42 | 46,847 | 2 514,02 
— —_ _ 4704,385 | 3 250,83 | 


. * In dritter Ordnung gemessen. — ** Von 4 465, Q (11) verdeckt. — *** Von 2 465, P (5) verdeckt. 
*** Von 4 465, Q (5) verdeckt. — + Fallt mit einer Linie einer noch nicht klassifizierten Bande zusammen. 
+ +t Von 4 465, Q (19) verdeckt. — +;+ Fallt anscheinend mit einer anderen Linie zusammen. Darauf 
leutet die grofere Intensitat hin und der Umstand, dafi die Wellenlingen dieser Linie, die auf Platten 
ait verschiedener Belichtungszeit gemessen sind, betrachtlich voneinander abweichen. 

! 


~~ = —_—< 


‘Hull 
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Bande 4 5056 A.-E. 


2s(n = 2)— 3p(n ae 8 


P:Zweig Q-Zweig R-Zweig 
m = 
a ve v vi L., Ny a ve v 

ik == _— — 5056,31} 1 | 197 71,78 = = —* 

3 — — — 56,78 | (6) 69,92 *** || 5042.93 1 |19 824,93 

5 —_ —— — Biot 2 67,61 37,01 | 2 847,51 

7 os ae eke i 58,39 | 2 63,63 31,62! 2 | 868,78 

9 || 5092,79} 1 | 19 630,14 59,65 | 2 58,70 26,76 | 2 887,98 
GL UHL, eet Ra ze 61,20 | (5) 52,51 ****|/ 22.31 /(6)| 905,62 ** 
— — — — 62,98 45,71 18,50} 1 920,71 
— — — 64,96 | 1 —_ — — — 


* Von He 4 5047,7 verdeckt. — ** Fallt mit Geist von He 2 5047,7 zusammen. — *** Vor 
4 505, Q (5) verdeckt. — **** Von 4505, Q (11) verdeckt. 


Bande 4468mu*. 2s(n = 2)—3p(n = 2). 
EE EREEEEEEEEEEEEEEEEEEEee EE Eee 
| P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
™m 
| 2 w6 v ih Vi v vy I: ¥ 
1 — — 4681,980 Pt Wen 352,52 || 4676,196| 1 | 21 378,94 
3 | — — —_ 82,807 | 2 348,76 71,369) 3 401,02 
5 || 4699,355|] 1 | 21 273,58 84,300 | 2 341,95 67,379 | 3 419,32 
i 4707,689 | 1 235,93 86,452 | 2 op2,Lb 64,254] 1 433,67 
Oi LO. Aon 02 195,15 89,230 | 2 319,52 61,936} 1 444,33 
11 | 26,502] 1 151,40 OP. 004,12 303,96 60,488} 3 451,00 
13 i) 36,905," 104,94 96,687 | 2 285,67 — — — 
15 47,872 | 1 056,20 || 4701,277 | 2 264,89 i — — — 
17} 59,416) 1 005,13 06,469} 1 241,40) —_— |= — 


* In dritter Ordnung gemessen. 


Bande 4392 mu*. 2s(n = 1)—4p(n = 0). 


a 


P:Zweig Q-Zweig R-Zweig 
mm 
A i v ih 15 ¥ 2 pay y 

Ly Sec ot Uhre ier | 3926,529 2**| 25 460,60 || 3922,306, 3 |25 488,00 
3 3933,658| 3 | 25 414,55) 26,881) 3* 58,32 18,634, 4 511,90 
5|| 38,984) 5 380,10 | 27,487] 4 54,40 15,536} 4 532,08 
7|| 44,884] 6 342,12) 28,345/5 48,83 || 12,610) 4 551,18 
9] 50,832] 4 303,99) 28/735) 3 46,31 10,383) 4 565,73 
11) 57,359) 3 | 262,26) 29,741/4 39,79 || 08,610) 4 577,32 
13) eee #*eE) 30,7381 5 33,34*** | 07,271] 3 586,09 
15/' —. j—| — | ‘82,348!3 22,93 06,380) 3 592,20 
Le — — | 34,170) 3d Sion. 05,872} 2 595,25 
1) te ma = ee fe) iad 05,756) 2 diff.| 596,72 


* In zweiter Ordnung gemessen. — ** Die ersten beiden Linien des Q-Zweiges sind einem 
dunklen Hintergrunde iiberlagert, der von der diffusen He-Linie 4 3926,5 herrihrt. — *** Faillt 
mit 4 393, Q (7) zusammen. —- **** Von der He-Linie 4 3964,7 verdeckt. — + Fallt mit 2 393, Q (13) 
zusammen. ; 
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Bande A369mu*. 2s(n = 1)—4p(n = 1). 
PsZweig Q-:Zweig R-Zweig 
i a 38 | v a I v a uF v 
LL if 
L —_ —:| — 3689,257| 3 |27 098,04 3685,631| 3 |27 124,70 
3 || 3695,619| 2 27 051,40 89,865) 4 093,58 82,796) 4 145,58 
9 || 3700,659 (%)} 014,55** 90,957|(7)| 085,56*** 80,834) 4 160,05 
7 06,744) 3 |26 970,21 92,522) 3 074,08 79,027) 4 173339 
3] 12,785) 4 926,33 94,127) 4 062,32 78,223|(8)| 179,33 #*#* 
1 19,712} 4 | 876,19 96,976) 5 041,46 77,989) 3 181,06 
3 27,157| 4.| 822,50 99,928) 5 019,89 78,401| 3 178,02 
a) 35,114| 4 765,36 37038,310| 4 |26 995,22 79,483) 3 170,02 
7 43,551) 3 705,04 07,095} 3 967,65 81,121) 2 157,93 
=) 52,396) 3 642,11 11,289] 4 937,18 — — — 
1 _ —_ — 15,909} 3 | 903,69 —_ — — 
3 —_ |—| — 21,122) 1 865,45 — — — 
* In zweiter Ordnung gemessen. — ** Von 4 368, P(9) verdeckt. — *** Von 4 368, Q (15) 
erdeckt. — **** Von 4 368, Q (5) verdeckt. 
Bande 4393 mu*. 2s(n = 2)—4p(n = 1) 
P:Zweig Q-Zweig | R-Zweig 
‘ a I v a £ v ri uf v 
1 _— _— — 3929,063 | 2 |25 444,18 8924,935} 1 | 25 470,95 
3 — —_ _ 29,367 | 3 442,21 21)354| 2 494,20 
D || 3941,055 | 1 diff.|25 367,76 29,913) 3 438,68 18,472| 2 512,95 
7 46,831 3 329,64 30,738 | (5) 433,34 ** 15,418} 2 | 582,85 
9 52,3845] 3 294,30 31,200 | 8 430,35 13,161} 3 547,58 
if 58,558 | 5 254,60 32,808 | 3 419,95 11,338} 3 | 559,48 
3 — — — REE 34,170 | 3d A411, 15****)| 09,915) 3 568,79 
3) — — — 35,778 | 2 400,78 08,876) 2 575,48 
7 — — _— 37,520 | 1 389,54 08,231} 2 | 579,81 
9 — == == = = = 07,915} 1 | 581,87 
1 —_ —_— _ —_ — —_— 07,941) 1 581,71 
* In zweiter Ordnung gemessen..— **-Fallt mit 2392, @Q(11) zusammen. — *** Von 
le 43964,7 verdeckt. — **** Nicht von 4392, Q (15) getrennt. 
Bande 4642 mu. 2p (n = i) 3 s(n. =. 1): 
| P-Zweig Q-Zweig | R-Zweig 
Gi } : 
i | it | y 2 ie y ray hear y 
| 7 
1 — — — 6416,58 | 1 diff.) 15 580,33 I — — 
2 || 6428,12 | (8d) | 15 552,36* — — — — —_— — #* 
3 — — | — 17,10 3 579,06 aa — —_— 
4 40,35) 4 | 522,83 —. —_ — 88,67 | 2 | 648,39 
=) — — | —_ 17,94 5 577,01 — — — 
6 52,69) 5°. | 493,13 —_— —_ — 78,28 | 2 | 673,88 
NES) a 19,16 | 5 SEL G 4 Ne eae Bae WY Ai 
8 pot an, 463,13 68,31 | 3 | 698,40 
9 — | 20,80 5 570,09 |) — 
0 77, 99, 4 | 432, 64 — — —_— 59, 9,19 (8)| 120, 0,94 ee 


* P(2) und Q(15) sind nicht. aufgelost. — ** Von 2640, Q(5) verdeckt. — *** Von 
640, R (6) verdeckt. 
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Fortsetzung. q i 
a j 
P-Zweig ! Q-Zweig R-Zweig ; 
i A af v ae fies vy a if v 
Ag 423,04 | (9) |1564,65" | .— | ye 
12 || 6490,92 4 | 15 401,89 | 50,10 2 743,40 
13 - 25,19 | 4 59,46 |). .— — — 
14 || 6503,95 2 371,03 — — — - — — = 
15 28,12 | 8d) 52,36 ** 
16 Lis 2 339,95 — — — _— — — 
17 31,17 2 44,99 —- |— — 
18 30,28 1 309,05 
19 34,75 1 36,31 — — — 
20 43,53 1 278,06 — =- — 
* Von 1640, P (4) verdeckt. — ** P(2) und Q(15) sind nicht aufgelost. 
Bande 4456 mu*. 2p(n = 1)—4s(nm = 1). 
P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
He a iT v a Bi v A Z. v 
1 4558,329 | (6) |.21 931,74 eA — ie 
2|14564,370 | 2 |21902,71 4550,007 | 1 | 21971,85 |) 
3 — — — 58,899 | 4 928,99 — — o- it 
4 70,609 | 2 872,81 44,809 | 2 996,98 |) 
5 — — — 59,598 | 3 925,64 — — — | 
6 77,110] 3 841,75 —_— — — 39,953 | 2 | 22'02050 
7 ' -60,643 | 4 920,61 | 
8 83,842 809,67 35,470 | 2 042,28 
9 — — — 62,015 914,02 — -— a 
10 90,814 776,55 —_— — — 31,407 | 2 062,04 — 
ah - Geir Ake |. 3) 905,84 — —_ — 4 
12 98,023 | 3 742,42 27,714) 1 080,03 i 
13 65,815 | 3 895,88 — — — i 
14 05,484} 1 707,42 — — — Scat — — — 
15 — — — a Ocsou ye L 883,81 ** — _ — 
* In zweiter Ordnung gemessen. — ** Fallt mit 2 454, P (4) zusammen. 
Bande A575 mu. 2p (m = 1)—3d(m = 1). 
PazEweig Qq-Zweig Ra:Zweig 
es a J v 4 YG v a | GF y 
i — — — — —_ — 574437; 3 |17403,53 
3 || 5767,91 | 1 117 332,50 5753,20 | (2) |17375,87* 34,50| 4 433,49 
5 76,81 | 2 305,82 02,77 | 3 378,13 24,58 | 2***) 463,69 
1 85,43 | 3 280,03 51,73 | (5) 38LI26 58" is STA G4aas 494,06 
9 93,90) 3 254,75 50,33] 3 385,49 | 04,94} 3 523,81 4 
11 | 5802,30] 3 229,78 48,64 |(5d) 390,62**#* 95,67) (7) 552,444 
13 10,76 | 3 204,69 46,99} 4 395,62 — —_ — 
15 19,36] 3 179,27++ 45,17] 3 401,11 — —- — 


* Qq (3) und Q» (2) kénnen nicht getrennt werden. — **) Von 2 573, Pp (4) iiberlagert. — 


*** TIntensitat wegen zu grofer Nachbarschaft einer starken Linie schlecht zu schadtzen. — 
**8* Q> (11) und Q, (14) sind nicht aufgelést. — + Von4573, Ry (6) iiberlagert. — +7 Unsichez. 
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Fortsetzung. 
i Py Zweig Qy-Zweig RyZweig 
| > Sara; » a TP y Bae ak y 
. = — 5753,20 | (2) |17 375,87 *** ||5739,37| 4 |17 418,69 
“) 4)\5772,41 \(5))17 319,00 * 53,11} 3 Od dgilit 29,30} (6) 449,337 
|| 6 80,67 | 3 294,24 52,20| 3 379,86 18,82) 3 481,30 
8 88,67 | 3 270,36 51,14] 4 383,05 08,19) 3 513,83 
| 10 96,17 | 3 248,00 50,12} 3 386,15 || 97,46) 3 546,81 
a i2 || 5803,24 | 3 226,99 49,21) 3 388,90 86,90 | 2 diff.) 579,42 
14 10,00 | 3 206,96 48,64 |(5 d) 390,62****| 76,44) 1 611,81 
16 16,49 | 3 187,58 
18 23,01 | 3 168,50** 


| *Von 4573, Pg (9) iiberlagert. — ** Unsicher. — *** Q, (2) und Q,(2) kénnen nicht getrennt 
werden, — **** Q, (11) und Q» (14) sind nicht aufgelést. — + Von 4 573, Q, (7) iiberlagert. 


Bande 4 431mu*. 2S (nm = 1)—4P(n = 0). 


PsZweig Q:Zweig RsZweig 
4 I A Th v 7) DG y a £ v 
1 4311,259| 2 |23 188,58 4306,082 | 4 | 23 216,46 
| 3//4319,949 | 1 |23 141,94 11,863 | (4) 185,33 ** 01,670 | 4 240,27 
5 26,562 | 4 106,56 12,924| 4 179,63 4297,914| 5 260,58 
ies 33,704 |3d 068,49 #** 14,458 | 4 171,39 94,801 | 4 277,44 
9} 41,527) 3 026,92 16,447 | 4 160,71 92,354 |4d 290,71 
{ed 49,834] 3 |22 982,95 18,911} 4 147,50 90,589 | 2 300,29 
| 43 58,688 | 1 936,26 21,805} 3 132,00 89,491 | 2 306,25 
15 — — — 25,168 | 2 114,01 89,029} 1 308,76 
| * Messung in zweiter Ordnung. — ** Fallt mit 2 432, P (5) zusammen. — *** Nicht von 
| 2 432, R (1) getrennt. 
Tabelle 4. 
-. 2pg(m+1)—2pq(m—0) | 2.pp (n+ 1) — 27 (m—1) 
a 573 a 588 e eres | 640 454 589 
‘ =) 2 (73,34) — 3 102,09 102,09 102,19 (101,77) 
: 4 131,64 131,68 5 160,17 160,18 160,10 160,16 
p 6 189,53 189,77 7 217,50 217,60 217,50 |. 217,58 
a) 8 246,69 246,90 9 274,20 274,29 274,20 274,19 
10 303,20 803,25 ie 329,91 329,97 329,96 330,11 
12 358,61 358,67 13 384,65 384,52 384,56 384,62 
14 412,86 412,79 15 || _ 437,97 437,92 — 438,01 
16 465,57 465,65 17 489,91 489,81 — 489,93 
18 516,77 516,89 19 540,20 540,08 — — 
2 Pa (m + 1)—2 Py (m—1) ’ 2 Py (m + 1)—2Pp(m—1) 
m . m , 
659 624 659 625 
2 | — (73,11) 3 101,76 101,68 
4 — 130,99 5. =_ 159,46 
6 188,52 188,54 ef 216,46 216,46 
8 245,36 | 245,39 9 273,02 (272,49) 
10 301,74 (301,88) 11 328,64 328,64 
12 356,70 356,81 13 382,87 (382,07) 
14 — 410,68 


654 G. H. Dieke, T. Takamine und T. Suga, 
Tabelle 5. 
p- 2 qm +1)—2py(m) 2Pg(m+1)—2Ph(m) | 
Sia SVS e | GE 454_|-589 595 445 659 625 631 uy 
2\| 44,11] 438,98] 4421] 4418]; — | 44,14) 4401 || 43,75) — 43,74 | 
4) 73,65 | 73,57 | (73,35)| 73,59 | 73,67) 73,64) 73,60 — — | 73,04 | 
6|| 103,03 | 103,09 | 103,16 | 103,02 |103,12)103,16}(103,48) || 102,22) 102,52|102,27 | 
8 || (132,32)} 132,27 |(182,58)| 132,27 |132,32)132,26) 132,37 || 131,12) 131,07|131,07 | 
10 || (160,98) |(161,35)|(161,39)) 161,29 |161,36,161,25) 161,27 || 159,84) 159,85 /159,61 | 
12|| 190,11 | 189,87 | 190,01 | 189,96 |190,04/189,96|(189,89) || 187,90) 187,92 /187,92 | 
14|| 218,19 | 218,17 | 218,20 |(218,46)/218,22/218,23) 218,22 — |215,21|215,59 | 
16 || (245,93)| 245,79 | 245,78 — 45,66/245,69| 245,81 — — (242,665 4 
18 || 272,81 |(273,01)| 272,84 — |272,81|273,19| — — — — Ff 
a 
- 2 pp (m +1) — 2pq (m) 2 Pp (m +1) — 2 Pg (m) fe 
bs Hb teas HY) ane 640 454 589 659 625 a 
: 
1 || (29,36) = 29,24 29,19 29,10 = —- i 
3 | 58,07 (57,98) | 57,88 58,01 — 58,01 — 
5 || 86,44 86,52 (86,83) 86,51 86,49 (86,30) — iis 
Wiles Lae (114,47) ; 114,48 114,46 114,24 113,94 
9 || (141,85) | (141,88) | (141,71) | 141,93 141,87 141,90 (141,42) 
il 168,74 (168,93) | 168,58 168,67 168,75 168,80 168,83 , 
13 194,62 194,60 194,51 194,60 194,58 194,97 (194,15) 
15 219,81 219579 219,72 219,72 219579 — — 
17 || (243,83) | (243,98) | 244,03 - (244,27) — -- 
19 || (267,51) 267,39 267,24 — — _ _— 
21 — 289,72 289,49 — 289,65 — — 
Anmerkungen zu den Tabellen 4 und 5. Eine eingeklammerte Zahl 
bedeutet, daf eine der beiden in Betracht kommenden Linien nicht so genau 


gemessen werden konnte, weil sie mit einer anderen Linie zusammenfallt oder ein 
enges Dublett formt oder sehr diffus ist usw. Die Kombinationsbeziehungen der 
Bande A 573 sind diejenigen Werte, die Kratzer aus Curtis’ Messungen be- 
rechnete. Nur fiir die letzten Werte von m (m> 18) riihren sie von eigenen ~ 
Messungen her. Die Werte fiir die Banden 4 640 und / 454 sind aus eigenen 
Messungen berechnet. Aus der Bande A 659 kénnen die 2 P,(m-+ 1) —2 P,(m—1)- 
Differenzen nicht direkt aus zwei Linien erhalten werden, sondern aus 


2P m= 1) — 2 Bm —1)) =" Bi Gn) 0. Gr) = Oi ene 


Die Bande 4595 (2 p—3 z). 
verschiedenen und bisher noch nicht beobachteten Typus. 


Diese Bande vertritt wieder einen 
Sie besteht 
nur aus zwei Zweigen, einem starken, @-artigen Zweige, der bei 4 5954 
anfangt, und einem etwas schwacheren P-Zweige. 

Die Tabelle 5 zeigt, da8 


Q (m) — P(m + 1) = 2 pa(m + 1) — 2 py (m), 


* Ry (m)— Qg(m +1). — ** Qy(m)—Pg(m+1). — *** Rg (m)— Qp(m + 1). — **** Qq(m) 
— Pj, (m + 1). 
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_daBi also das Schema der Bande geschrieben werden kann, wenn wir den 
' Anfangsterm mit 3 2 bezeichnen: 


Q(m): Be(m) > 2p, (m), 
P(m): 32(m—1) > 2 pq (m). 


|\Die Anwesenheit von nur zwei Zweigen, von denen einer ein Q-Zweig 
ist, ist ungewohnlich. Ein R-Zweig kann berechnet werden, aber er ist 
nicht vorhanden, und es gibt keine starken uneingeordneten Linien in 
dieser Gegend. Auch der 3¢-Term zeigt starke Abweichungen von der 
quadratischen Formel. Der erste Rotationszustand scheint 3 z (2) zu sein. 
Die Linien Q (2) und P(3), die ihn als Anfangszustand haben, sind trotz. 
der unsicheren Extrapolation gut gesichert, weil ihre Differenz gut mit 
der erwarteten iibereinstimmt, weil sie die einzigen nicht eingeordneten 
Linien in dieser Gegend sind, und weil die entsprechenden Linien auch 
in der Bande 1445 vorkommen. 


Die Bande 2445(2p —4z). Die Banden, die Ubergiingen von 
einem 4d-, 4a-, 4y- usw. zu dem 2-Term entsprechen, fallen in die 
schwierigste und uniibersichtlichste Gegend des ganzen Spektrums. Wir 
‘glauben, diese Banden aufgefunden zu haben, sind aber noch nicht ganz 
sicher tiber die Zuordnung aller Linien und geben sie deshalb erst in der 
“folgenden Mitteilung. Die Bande 2» —4z dagegen liegt zum gréfSten 
‘Teile auSerhalb der linienreichsten Gegend und ist deshalb verhiltnis- 
/miBig leicht und mit grofer Sicherheit zu bestimmen. Sie zeigt ganz 
denselben Verlauf wie die Bande 2 p—3ez. Die effektiven Quanten- 
‘zahlen der beiden Banden sind angendhert 2,937 und 3,934, wodurch die 
Zugehbrigkeit zu “derselben Rydbergserie noch wahrscheinlicher gemacht 
wird. Der 42-Term zeigt am Ende eine starke Stérung. Die Linie Q (14) 
‘ist noch normal und hat noch eine sehr groSe Intensitat, wihrend an der 
| Stelle, wo man die Linie Q (16) erwartet, iiberhaupt keine Linie zu finden 
jist. Die niichste Linie mit ungefiihr der erwarteten Intensitit ist A 4404,54, 
die ungefiihr 4,3 Frequenz-Kinheiten nach Rot verschoben ist. Die ent- 
'sprechende Linie P(17) ist 44555,01. Der Q-Zweig geht wahrscheinlich 
‘noch weiter, aber da es dort mehrere nicht eingeordnete Linien gibt, und 


|man nicht voraussagen kann, wie die Stérung weiter verlaufen wird, 
| wird eine einigermaen sichere Zuordnung erst méglich sein, wenn alle 
Janderen Linien in dieser Gegend in Banden eingeordnet sind. Kom- 
| binationsbeziehungen kinnen nicht mehr zu Hilfe genommen werden, 
| weil der P-Zweig zu schwach wird. 
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Die neuen Banden gehéren zu den intensivsten Banden des ganzen 
Spektrums. Die Intensitét der Banden 1573, 588, 589 und 595 ist un- 
gefahr gleich. s Vici ist 2589 twas schwicher als die tibrigen drei. 


B. Die Parabanden 1659, 624, 625, 631 mp. 


Fowler fand auBer der Hauptserie eine zweite, parallel lanfendl 
Serie, und nach der Analyse von Curtis und Long haben die Banden 
dieser Serie eine den Banden der Hauptserie vollkommen analoge Struktur. 
Die Terme ahneln in ihrer Lage den Paratermen des Heliumatoms, und 
deshalb werden diese Banden die Parabanden genannt. Bis jetzt waren 
nur die Banden der Par-Hauptserie aufgefunden. Sie sind schwiacher als 
die entsprechenden Orthobanden und nach Rot verschoben. 

Im roten Teile des Spektrums befindet sich eine Gruppe von Banden, 
dje ihrer Struktur nach den etwas mehr nach Violett zu gelegenen Ortho- 
banden 2p t, y, 2, 8) dhneln. Trotzdem sie von bedeutend 
geringerer Intensitat Fed als die Orthobanden, kann ihre Struktur mit 
geniigender Sicherheit festgelegt werden, so da8 iiber die Zuordnung kaum 
ein Zweifel bestehen kann. Die Banden sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt. 
Wir beginnen mit der 


Bande 1659(2 P— 3S). Diese Bande hat genau dieselbe Struktur 
wie die Orthobanden 7, 640 und 454 und ist also als 2, P — 3 S anausehen 
Berechnet man die Konstanten in ahnlicher Weise wie Curtis und Long 
(vgl. die Bemerkungen bei den Schwingungsbanden), so findet man 


v, = 15160,56. 
Nene aE 
ben 38 | 2Pq | 2 
I | | 
| (igen 
Bi cy see oe | 7,274 | 7,316 | 7,426 
| 5,59 5,53 by eer 29 


0,0185 | 0,0400 | 0,0924 


Der R-Zweig ist, wie bei den entsprechenden Orthobanden, etwai 
schwicher als der P- und Q-Zweig. Der Q-Zweig ist sehr eng, so dal 
die ersten beiden Linien nicht mehr aufgelést werden konnten. 


Bande 1624(2P— 3X). Diese Bande entspricht in ihrem Aus 
sehen vollkommen der Bande 1588. Auch hier kénnen wir einen Q-Zwei; 
berechnen. Bis (J(8) sind die Linien abwesend [mit Ausnahme vo 
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Q (2), berechnet 16004,33, beobachtet 16004,28, Intensitat 1]. Die 
foleenden Linien sind: 


ne @(10) ee Q (12) a aay Q(16) 


Berechnet ...... 16. 930,88 


| 16902,53 | 16871,51 ae - 
Beobachtet. ... . . 1693091 | 16902,52| 16871.76 6 1683915 
InNbeMsiiat =. i sos | i 2 | 2 | 1 


Wir haben hier also ein tihnliches Verhalten wie bei 2 588, was die 
Vermutung bestiirkt, da8 die Ubereinstimmung nicht auf Zufall beruhen 
kann. Die Linie R(1) kann hier beobachtet werden. Jedoch fillt sie 
mit R(19) zusammen, hat aber eine viel zu starke Intensitat fiir (19) 
allein. 

Die Bande 4625 (2 P — 3Y) entspricht der Bande 2589. Auch 
‘hier finden wir den weiten S-Zweig. Die ersten beiden Linien des 
R-Zweiges konnten nicht beobachtet werden. Die Linie # (5) ist auf den 
Platten direkt neben der Linie 4 624, R(15) zu erkennen, kann aber nicht 
-gemessen werden. Der R-Zweig nimmt weiter an Intensitit zu, bleibt 
aber schwicher als der R-Zweig von 1624. Dasselbe Verhalten haben 
wir in 4589. Auch dort erreicht der R-Zweig seine volle Stirke erst 
bei R(9) oder R(11). Die Linie § (2), die bei 4589 verdeckt ist, kann 
hier beobachtet werden. @ (2) ist auch hier unsicher, aus demselben 
| Grunde wie bei 4589. 

Die Bande 4 631 zeigt dieselben Higentiimlichkeiten wie 4 595 
und ist also als 2 —3Z anzusehen. Aus den Tabellen 4 und 5 ist 
20 erkennen, dafi alle vier Banden denselben Endzustand (2 P) haben 
) miissen. 


Man kénnte zuerst versucht sein, zu glauben, da die Banden 4 624, 
1625 und 631 die Schwingungsbanden 0-> 1 der Banden 588, 589 und, 
595 sind. Man iiberzeugt sich aber leicht, da® das nicht so sein kann. 
Die lingerwelligen Banden haben namlich nicht alle denselben Abstand . 
yon den entsprechenden kiirzerwelligen, wie das der Fall sein miiBte, 
wenn sie die entsprechenden 0 + 1-Banden wiiren. Auch sprechen die 
Kombinationsbeziehungen dagegen, so daS wir in unserer Annahme, da8 
die Banden die entsprechenden Parabanden sind, bestiirkt sein kénnen. 
Die Bande 2P—3D mu in der dichten Liniengruppe zwischen 
4 6000 und 6100 enthalten sein. Diese Gruppe hat eine sehr uniibersichtliche 
‘Struktur, und es ist uns bis jetzt nicht gelungen, sie zufriedenstellend zu 
analysieren. Weitere starke Banden scheinen im Gebiet zwischen 5000 
und 7000 A--E. nicht-vorhanden zu sein. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. 43 
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C. Die Schwingungsbanden. 


Im Heliumbandenspektrum ‘treten die Ubergiinge zwischen den Zoae| 
stiinden mit der Kernschwingungszahl Null besonders stark hervor, und) 
~sie waren lange Zeit die einzig bekannten. Weizel und Fichtbauer| 
fanden Banden, woran Terme mit der Schwingungsquantenzahl Kins be- |} 
teiligt waren. Wir fanden eine Reihe anderer Schwingungsbanden, die |) 
in der Tabelle 3 enthalten sind. Diese Tabelle enthalt auch einige Banden, | 
die schon ganz oder teilweise von Weizel und Fiichtbauer gefunden» 1 
wurden. Wir fiihren sie hier mit auf, weil durch die grofere Genauig- | i 
keit unserer Messungen eine bessere Priifung der Kombinationsbeziehungen | 
und eine genauere Konstantenberechnung méglich ist. In den meisten { 
Fallen war es uns auch méglich, diese Banden zu erweitern und zu ver- | 
vollstiindigen. Es folgen jetzt zuniichst einige Anmerkungen iiber die } 
einzelnen Banden. Die Tabellen 6 und 7 enthalten die Terméifferencedl 
und geben den Beweis fiir die Richtigkeit der Zuordnung der einzelnen ] 
Banden. 


a) Die Banden 2s— 3p. Die 0 > 0-Bande (A 465) dieses Systems — ) 
ist vielleicht die intensivste Bande des Spektrums, und deshalb kénnen : 


wir hier die Schwingungsbanden mit der gréBten Vollstindigkeit zu er- _ 
halten hoffen. 


und Fiichtbauer Satacanion Bande 4431 [2 Sah == 1)— 4 PGi oe 
zusammen, und sie ist ein wenig schwicher als diese. Der @-Zweig tritt i 
klar hervor. Der R-Zweig hat eine Kante bei 44303,5. Der P-Zweig | 
verliert sich in dem linienreichen Gebiet bei 4 440. Die Ubereinstimmung 4 
der Differenzen R (m)— P(m-+ 2) mit denen der 0+ 0-Banden der 

‘Hauptserie (Tabelle 6) zeigt, dali der Endzustand 2s (mn — 0) sein mub, — 
und die Ubereinstimmung der Differenzen R (m) — P(m), RB (m) — Q(m) > 
und @ (m) — P(m) mit den entsprechenden der Banden 4 467 und 4 5056 
beweist, dab 3p (n — 1) der Anfangszustand ist. Die Linien ft (7) und 
A(11) sowie R(5) und R(13) bilden enge Dubletts und kénnen deshalb — 
nicht sehr genau gemessen werden. 


Bande 4505 (0 + 1). Diese Bande wurde von Weizel und 
Fichtbauer entdeckt, konnte aber wegen der kleinen Dispersion ihres 
Spektrographen in dieser Gegend nicht sehr genau gemessen werden. — 
Unsere Messungen zeigen, da’ die Kombinationsbeziehungen gut erfillt 
sind. Wir kénnen auSerdem die drei Zweige um einige Linien erweitern. 
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Bande 4467 (1>1). Der P-Zweig dieser Bande wurde von 
-Leo* entdeckt und yon Weizel und Fiichtbauer richtig gedeutet. 


“Weizel und Fiichtbauer geben auch einige Linien des Q-Zweiges an. 
Die Gegend, in welcher der R-Zweig liegt, ist sehr linienreich, und deshalb 
kann er nur mit Hilfe der aus den Banden 432, 369 usw. erhaltenen . 
- Kombinationsbeziehungen gefunden werden. In der dritten Ordnung ist 
‘diese Gegend gut aufgeldst, aber trotzdem sind einige Linien iiberlagert, 
7 und wir miissen damit rechnen, da8 vielleicht noch andere Linien mit 
: schwiicheren Linien noch nicht eingeordneter Banden zusammenfallen, 
“wodurch die Messungen weniger genau sein kénnen. Wir hoffen, 
“dariiber nach der Klassifikation dieser Banden genauere Auskunit geben 
za kénnen. 
Bande 15056 A.-E. (1 > 2). In die Bande J 505 ist eine schwichere 
‘Bande eingeschoben. Der R-Zweig tritt deutlich hervor, und auch der 
Q-ZLweig ist zwischen den Q-Linien der Bande 4505 gut erkennbar. Die 
Differenzen R(m) — Q(m) zeigen, daB 3p(n = 1) der Anfangszustand 
‘sein mufS. Der P-Zweig kann entweder aus dem R-Zweig oder dem 
_@-Zweig mit Hilfe der Differenzen R(m)— P(m) bzw. Q(m) — P(m) 
von 4467 berechnet werden. Die so berechneten Werte stimmen gut 
‘miteinander iiberein, was erneut beweist, daB 3p(m = 1) der Anfangs- 
term sein mu§. Wir konnten jedoch nur eine Linie des P-Zweiges auf- 
‘finden. Die tibrigen Linien sind entweder zu schwach oder fallen dicht 
an eine Linie der Bande 2.505 heran. Da die Banden der Hauptserie im 
‘allgemeinen alle den P-Zweig schwicher als den R- und Q-Zweig haben, 
so ist die Abwesenheit der tibrigen Linien des P-Zweiges auf unseren 
‘Platten ganz erklarlich...Als Endzustand kommt nur 2s(n — 2) in 
” Frage, wenn man nicht sehr unwahrscheinliche Annahmen machen: will. 
‘Die Konstanten, die man aus dieser Bande fiir den Endzustand berechnet, 
haben in der Tat die fiir den 2s (n= 2)-Zustand erwartete Grose (siehe 
weiter unten). Die Anwesenheit und Struktur der Bande 4 393, die als . 
2s(n = 2) —4p (m = 1) gedeutet werden mu, bildet eine weitere Stiitze 
fiir die Deutung der Bande 4 5056. 

Die Bande 4 468 (2 > 2). Man sollte erwarten, auch andere Banden 
mit 2s(m = 2) als Endzustand auffinden zu kénnen. Wir fanden in der 


Tat eine Bande bei 4468 mu, die anscheinend als ein 2—> 2-Ubergang 
gedeutet werden muf. Sie ist bedeutend schwiicher als die 1 > 1-Bande, 
aber doch noch im der-dritten Ordnung mefSbar. Die P- und Q-Zweige 


* W. Leo, Ann. d. Phys. 81, 757, 1926. 
43* 


662 G. H. Dieke, T. Takamine und T. Suga, 


verlaufen regelmibig im den Intensitiiten und den zweiten Differenzen,} 
und an ihrer Echtheit kann kaum gezweifelt werden. Der R-Zweig last} 
sich mit Hilfe der aus 4 5056 und 4 393-erhaltenen 2s w= 2)-Differenzen | 

berechnen, und man findet bis R(11) wirklich eine Linie an der be-| 
- rechneten Stelle. Der Intensititsverlauf ist aber sehr unregelmifgig, wo-| 
durch dem R-Zweig keine Beweiskraft zugesprochen werden kann. Wahr-| 
scheinlich riihren die unregelmiiSigen Intensitiiten wieder von Uber-| 
lagerungen her. Die Linie R(13) wiirde die Kante bilden. Sie und 
R (15) werden von der stirkeren Linie 4467, R(1) verdeckt. Fiir weitere 
Linien wird die Extrapolation zu unsicher. ‘Trotz der Mangel des } 
R-Zweiges halten wir die Bande fiir echt, weil die daraus berechneten | 
Konstanten fiir den 3 p(n — 2)-Term wieder ungefiihr die erwartete | 
Gr6Be haben. 

Mit Hilfe der obigen Banden ist es miglich, die Schwingungsbanden | 
O > 2,20 und 2-1 zu berechnen. Alle miissen schwiicher er- | 
wartet werden als die schon gefundenen Banden. Die Bande 0 > 2 
fallt in die Gegend 45517, wo die photographische Platte verhiltnis-_ 
mafig unempfindlich ist, und sie ist sicher auf unseren Platten nicht — 
vorhanden. Von den beiden Banden 2-> 0 (44041) und 251 (A 4345) | 
1a6t sich nicht mit Sicherheit sagen, ob sie anwesend sind, da sie in eine 
linienreiche Gegend fallen. Die Banden, die einen Zustand mit der 
Schwingungsquantenzahl 3  enthalten, miissen noch schwicher sein. | 
Man kann durch Extrapolation ihre ungefiihre Lage finden, aber wenn 
sie vorhanden sind, sind sie zwischen stirkeren Banden verborgen. : 

b) Die Banden 2s—4yp. Die Bande 4 368 (2s —4>p) ist schwacher | 
als die 2s—3p-Bande, und deshalb kénnen wir nicht hoffen, die Os- | 
zillationsbanden mit derselben Vollstiindigkeit zu finden. Auch fallen 
einige der erwarteten Banden in Gebiete, die wir bis jetzt noch nicht 
eingehend untersucht haben. 

Die Bande A 392 (0 > i) wurde von Weizel und Fiichtbauer 
aufgefunden, und wir kénnen ihren Angaben nichts Wesentliches hinzu- 
fiigen. Die genaueren Wellenlingen lassen auch die Stérungen der 
Linien R(5) und P(7) deutlich erkennen. Die Linie Q (9) ist wie in— 
4 368 doppelt, und der Abstand der zwei Komponenten ist in beiden 
Banden derselbe, so da die Aufspaltung der Linie in zwei Komponenten 
sicher zu sein scheint. Wenn dem so ist, mu8 man annehmen, daB alle 
Linien dieser Banden unaufgeléste Dubletts sind. Fiir die Interpretation 
der Struktur des Heliumbandenspektrums ist dieser Umstand von groBer 
Wichtigkeit. 
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Auch die Bande 4 369 (1 + 1) wurde von Weizel und Fiicht- 
"bauer aufgefunden. Wir kénnen alle Zweige betrichtlich erweitern 
‘und die Kombinationsbeziehungen priifen. Auch hier ist die Linie Q (9) 
| gestort. Die Intensitit ist kleiner als zu erwarten ist, jedoch laSt sich 


Toniecloste schwache Linien legen. Man mu8 deshalb hier mit zahl- 
‘ reichen Uberlagerungen rechnen, und tiberhaupt kénnen die Linien nur 
‘mit Hilfe der Kombinationsbeziehungen gefunden werden. Die Kom- 
binationsbeziehungen legen 4p(m = 1) als Anfangszustand fest. Da 
1 der P-Zweig sowohl in 4 5056 als in A 398 liickenhaft oder unsicher ist, 
“ist eine direkte Priifung der Ditferenzen R (m) —-P (m- 2) nicht méglich. 
| |Wir kénnen aber auch auf andere Weise zeigen, dafi beide Banden den- 
Weetben Endzustand haben. Es ist namlich R,,, — Ryy,6 = Rosey — Roos, 
Jund dieselbe Beziechung gilt fiir entsprechende Linien des (-Zweiges. 
\Daraus folet, dai 2 5056 und 4393 denselben Hndzustand haben, der 
‘nichts anderes als 2s(m — 2) sein kann. 
| c) Die Banden 4 642, 456 und 575. Weizel und Fiicht- 
‘bauer deuten die von Curtis gefundenen P-Zweige der Banden 640 
jund 454, die aber in Wirklichkeit nieht zu diesen Banden gehoren, als 
P-Zweige der zugehérigen 1 + 1-Banden und fanden bei 4 450 auch 


) einen Q-Zweig auf*. Es war uns moglich, beide Banden vollstandig au:- 


 zufinden. 

Die Bande A 642 [2p(1 = 1)—3s(~ — 1)].. Der P-Zweig 
| wurde, wie schon erwahnt, von Curtis angegeben, jedoch gehort die 
| Linie P, in der Curtisschen Bezeichnung nicht dazu. Der Q-Zweig 
beginnt bei 26416 A-E. Der R-Zweig ist bedeutend schwacher als der 
|P- und @Q-Zweig. Der Vergleich der entsprechenden Termdifferenzen 


| * Anm. bei der Korrektur. In einer Abhandlung, die uns erst wahrend der 

| Drucklegung dieser Arbeit erreichte (Proc. Roy.Soc. (A) 118, 157, 1928), behandelt 

| W. BE. Curtis die Banden A642, 456 und 588. Wir hatten leider iibersehen, dal 

| die Deutung der Banden 1642 und 456 als 1—1 Banden schon friiher von 

| Curtis ausgesprochen war. (Vgl. R. T. Birge, Report on Molecular Spectra in 
‘Gases, S. 207.) ; 
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mit denen der beiden nichsten Banden zeigt, daB 2p (m — 1) in der Tat | 


der Endzustand sein muf. (Tabelle 6 und 7.) iq 


Die Bande 4456 [2p(n = 1) —4s(n = 1) Der P-Zweig ist | 
~derselbe wie bei Weizel und Fiichtbauer. Der @-Zweig ist bis aut 
die ersten zwei Linien mit dem von Weizel und Fiichtbauer identisch, 
wenn man dort die Ordnungszahlen der Linien um zwei erniedrigt. Der 
R-Zweig ist wie bei 4 642 etwas schwicher als der P- und Q-Zweig. 


Die Bande 4575 [2p(~m = 1)— 3d(n = 1). Die Bande 4 573 
zeichnet sich vor allen anderen dadurch aus, da8 sie sechs Zweige hat. 
Ein getreues schwicheres Abbild dieser Bande finden wir etwas nach — 
Rot zu verschoben. Alle sechs Zweige sind gut entwickelt. Die Linien } 
der @-Zweige sind dichter zusammen als bei der Bande 4 575. Dieselben 
Kombinationsbeziehungen herrschen hier, die Kratzer fiir die Haupt- | 
bande auffand, und die Tabellen 6 und 7 zeigen auch, daB 4 575 deni 
selben Endzustand haben mu8 wie 4 642 und 4 456. Curtis gibt in der): 
Tabelle der 573-Bande eine Reihe von nicht eingeordneten Linien. Alle? 
diese Linien gehéren entweder zur 1 — 1-Bande oder zum S-Zweige der — 
im ersten Teile beschriebenen Bande A 589. Unsere Platten zeigen zwar 
in dieser Gegend noch eine Reihe von schwachen Linien, aber ihre Zahl — 
ist zu gering, um sie in eine andere Bande einordnen zu kénnen. 


d) Die Bande 4 431 [(2S(@ = 1)—4P(n = 0)] wurde von 
Fichtbauer und Weizel gefunden. Unsere Messungen zeigen mit’ 
gréBerer Genauigkeit, da8 die Klassifikation dieser Bande als 2S (n = 1) 
—4P(n = 0) richtig war. 


D. Die Konstanten der Schwingungsbanden. 


Curtis und Long berechneten die Konstanten der beiden Haupt- 
serien, indem sie annahmen, dafi die Rotationsterme die folgende Form 


haben: 
F(m) = B(m — ¢)? — B (m— 8). 


Diese urspriinglich von Kratzer gefundene Formel gibt in den 
Heliumbanden die Beobachtungen gut wieder. Nach den Untersuchungen 
von Mulliken mu8 sie noch durch ein konstantes Zusatzglied erweitert 
werden, das jedoch nur die Lage der Nullinie verschiebt und die tibrigen 
Konstanten unveriindert laSt. Gegenwirtig steht die genaue Form der 
Rotationsenergie theoretisch nicht eimwandfrei fest. Deshalb, und um 
den Vergleich mit den von Curtis berechneten Konstanten zu erleichtern. 
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gebrauchen wir die obige Formel, die, da ¢ bei den in Betracht kom- 
menden Banden klein ist, noch vereinfacht werden kann zu 
| F(m) = B(m—«)? — Bm’. 

Curtis gebrauchte Viertel-Quantenzahlen. Unter der Annahme, 
daB die Linien abwechselnd austfallen, erhalten die Konstanten andere 
Werte, die aber leicht aus den Curtisschen berechnet werden kinnen, 
und Mulliken hat diese Umrechnung ausgefiihrt. Weizel und Fiicht- 
bauer berechneten die Konstanten der von ihnen gefundenen Schwin- 
gungsbanden, begniigten sich aber wegen der geringeren Genauigkeit 
ihrer Messungen mit einer ersten Anniherung. 

____ Die im folgenden (Tabelle 8) gegebenen Konstanten sind nur als 
vorlaufige Werte zu betrachten. Wir beabsichtigen, das gesamte Kon- 
stantenmaterial auf Grund neuer Messungen neu zu berechnen. Diese 
‘Arbeit liSt sich aber befriedigend nur nach der vollstiindigen Analyse des 
‘Spektrums ausfiihren. Die zum Vergleich mit angefiihrten Konstanten 
der Curtisschen Banden sind der Zusammenstellung von Mulliken* 
entnommen. Dabei ist zu bemerken, da die von Kratzer aus den 
Banden Ad 573, 640 und 456 berechneten Werte nicht direkt mit den 
iibrigen zu vergleichen sind, weil sie unter anderen Annahmen be- 
rechnet wurden. 

f Da die Termformel nur als eine Anniherung angesehen werden muf, 
erhialt man etwas verschiedene Werte fiir die Konstanten, wenn man sie 
‘aus den ersten oder den letzten Linien der Bande berechnet. Um ver- 
‘gleichbare Werte zu bekommen, ist es daher wiinschenswert, in allen 


‘Banden dieselben Linien zur Berechnung zu gebrauchen. Da aber Uber- 
lagerungen unbedingt auszuschliefen ‘sind, ist dies nicht immer méglich. 
Die Unsicherheit in den Konstanten ist daher gréfer als die durch die 
Messungsfehler bedingte Ungenauigkeit. (Das gilt auch fiir die von 
Curtis berechneten Werte.) Der Wert von 8 wird aus acht Linien 
berechnet, deren Messungsfehler voll in den Wert von # eingehen, und — 
man kann deshalb dafiir keine sehr grobe Genauigkeit erwarten. (Durch 
eine strenge Ausgleichrechnung kénnte man die Genauigkeit etwas ver- 
gréBern. Doch sind dafiir meist nicht genug einwandfreie Linien vor- 
handen, und auferdem wiirde sich die Mehrarbeit wegen der nur an- 
geniherten Giltigkeit der Termformel auch kaum lohnen, weil die 
erhéhte Genauigkeit dann bedeutungslos wird.) Die Unsicherheit fiir 6 
zieht eine Unsicherheit in B und ¢ nach sich. Die Werte fiir ¢ sind 


* R.S. Mulliken, Lc. 
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Tabelle 8. 


Sant | 
25 70 17589) ==) | 55} = | 001 | — | 17328 | # 
1 | 7381} — .) 639| — |) apg |. — 1654,4 +88 
21796) —. | 582) = | one —— #4% 
3s 0| 721 | o — | 16708 + |i * 
1|6997' — | 5,32) — |—o,o1 an B= 
43 )0)743°) — Be TESS hg = 1652,8 +a ** 
1/6921; —. | 566} — |—op02 mere WE io 
: : | ; | } 
2p| 0 7,320 7,320/ 5,08 | 5,08 |—0,004 | 0,004 | 17144+ 4] * 
1 | 7,094 | 7, 441 5.24 —0,009 0 — Ses 
3p | 0) 7,175 | 7,102} 5,17| 5,01! 0,003 | 0 | 1652,5 || 
1 | 6889 | 6876) 435/ 493} 0,057 0 | :1580,4 + 
p2) — | 6628} — | 469} — © |—0,020 = 
4p 0 | 7,140 | 6,966) 5,32| 448) 0,005 | 0 1634,4 = 
1} — /|6716| — | 435} — |—o050 J ++ 
3d\ 0 | 7,555| 7,555| 7,37| 7,37| 0,003 | —0,003 | 1652.04 a] += 
1 | 7324 7,207, 7,65 7Al| 0,057 | — 0,012 = 
2siolvze5 |} Vek pag | =) 4989.7 * 
1} Ass) — 4) S26] — .|—0907 )) — tae 


Die Anmerkungen bezichen sich nicht auf op. 

* Von Curtis und Long berechnet. — ** Von Kratzer berechnet. Diese Werte sind 
nicht direkt mit dem dbrigen zu vergleichen, da sie auf andere Weise berechnet wurden. 
=** Mittel aus 2505 und 2392. — **** Aus 13%3 und 15056. — + Die a-Werte aus 2575, die 
5-Werte Mittel aus 1575, 469 und 456. — 77 Aus 2 467. — 777+ Aus 1 369. 
besonders stark empfindlich fiir die Art der Berechnung, und die We 
kleier als 0,01 sind nicht als reell anzusehen. Die Konstanten 
die p,-Terme miissen aus den @Zweigen berechnet werden, und die 
Termdifferenzen kémnen nicht direkt durch Kombinationsbeziehungen 
isoliert werden. ~ Man kann die Terme mit Hilfe der entsprechenden 
s-Terme erhalten, wie es Curtis und Long taten. Dieses Verfahre 


p,-Yerme dadurch beeinfluft werden. Eim anderes Verfahren ist, 
Hilfe der Beziehung (fiir einen p > s-Ubergang) 


R(m —1)— Q(m—1)  Q(m + I) — P(m + 1) 
== Pa(m 5 = 1) —Pa(m aT 1) 
die Termdifferenzen zu isolieren Hierbei sind die Konstanten 


p-Terme unabhangig von den s-Termen. Aber wegen der Notwendig 
die Differenzen aus vier Linien zu berechnen an Stelle von zwei, wird 
die Ungenauigkeit etwas gréfer, und wenn viele Uberlagerungen statt- 


finden, ist es oft nicht méglich, genug einwandfreie Differenzen zu finden. 
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Wir haben bei der Bande 4 467 beide Verfahren angewandt und be- 
‘riedigend iibereistimmende Resultate erhalten. 

Die Konstanten fiir die Schwingungsterme zeigen dieselben. Kigen- 
‘itmlichkeiten wie fiir die entsprechenden schwingungslosen Terme. Es 
wurde schon erwihnt, daf den Werten von ¢ nicht viel Bedeutung bei- 
sumessen ist. Die Werte von # haben ungefahr dieselbe Grobe wie die 
ier schwingungslosen Terme. Ein Unterschied, der theoretisch zu er- 


warten ist, fallt innerhalb der Fehlergrenze. Insbesondere zeigen die 
3d-Terme auch fiir » — 1 die abnorm hohen Werte. Die B-Werte 
sind fiir 1 = 1 alle ungefahr 0,2 bis 0,3 kleiner als fiir n — 0, wie es 
lie Theorie verlangt, und diejenigen fiir » — 2 wieder um ungefahr 
jiesen Betrag kleimer als fiir n = 1. 

Mit Hilfe der Termwerte ist es méglich, die Nullinien zu berechnen. 
Die Werte, die man so erhialt, sind: 


Tabelle 9. 


| Bande Terme n> n Vo Bande Terme un >n V9 


) 432 || 25—3p |1—+>0| 23159,22 | 642 || 2p—3s |1+1] 15580,32 
| 505 O—+1| 19773,97 | 456 || 2p—4s |1—>1]| 21931,14 
467 1->1| 21427,09 | 575 || 29—3da|1—>1)| 17374,25 
5056 1—> 2 | 19 772,34 | 575 || 2p—3d|1—+1| 17376,70 
‘(468 2» 2| 21 352,78 
(392 || 2s—4p | 0-1 | 25 461,30 | 431 | 29—4P |0—>1]| 23 189,38 
369 1—> 1) 27095,68 
| 393 1—>2| 25 441,62 


Die Werte der Oszillationsdifferenzen, die hieraus berechnet wurden, 
sind in der Spalte w, der Tabelle 8 angegeben, worl @, die Differenz 
awischen der Schwingungsenergie » + 1 und n bedeutet. Einige Werte 
sind Mittel aus verschiedenen Differenzen. So erhalt man z. B. fir 
2s (n = 1) — 2s(n = 0) die Werte 1733,36, 1732,33 und 1732,72 aus 
465 — 505, 482 — 467 und 368 — 392. Der Unterschied zwischen 
jden drei Werten riihrt teils von der Unsicherheit der Nullinie, teils von 
der im Hingang erwihnten Verschiebung des Vergleichsspektrums her. 
Wir hoffen, diese Unterschiede bei den endgiiltigen Werten stark zu ver- 
‘kleinern. Unter der Annahme, da8 die Schwingungsenergie durch eine 
\quadratische Formel dargestellt werden kann, lassen sich fiir den 2s- und 
\3p-Term die Konstanten der Deslandresschen Formel berechnen. Wir 
erhalten (n ganzzahlig): 

| — 2s = — 34 301,8-+ 1772,0n — 39,2 n2, 

— 3p = — 12 794,5 + 1688,5 n — 36,0 n?. 
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o> 
(op) 
@ 


wurden. Aus der Diiterenz Yo 0) + YOa> kann man jedoch di 
w, der vier Terme bis auf eine gemeinsame additive Konstante a be 
rechnen. Die Werte, die in der Tabelle aufgefiihrt sind, werden in de: 


folgenden Weise normiert: Die Differenzen 


09 (3s) — @0 (4s) = 18,0, 
09 (3p) — 0 (4p) = 18,1 


kénnen direkt aus den Beobachtungen gewonnen werden. Die Oberlf 
einstimmung der beiden Werte laSt erwarten, da8 auch a @9 — @(@s 
und @ ep) — Mocsp) Bleich oder wenigstens angenihert gleich sind 
Macht man diese Annahme, dann findet man o, — 1714,4 fiir 2p. Des 
Wert von o ist dann wahrscheinlich sehr klein. Bemerkenswert ist, dal} 
4 (2p) -> @o(3@, Obwohl der Kernabstand fiir den 2p-Term gré8er ist} 
als fiir den 3d-Term. : | 

‘Curtis und Long fanden, daS die Werte von y,, die man aus dem} 
Q-Zweig oder dem R- und P-Zweig berechnet, besonders fiir die héheren| 
Glieder der Hauptserie verschieden sind. Dasselbe gilt fiir die Schwingungs-| 
banden von 2s —3p und 2s—4p. Doch méchten wir dem keine grofe} 
Bedeutung beimessen, da die Nullinien in den beiden Fallen auf ver- 
schiedene Weise berechnet werden miissen, wodurch leicht ein Unter- 
schied entstehen kann, der nicht reell ist. Die Anwesenheit von Stérungen 
macht das Resultat noch unsicherer. : 

Anders ist es jedoch bei der Bande 4 575 5 [2pm = 1)—3da= ty} 
Dort wurden die Nullinien aus dem P,- und R,-Zweig einerseits und) 
dem P,- und R,-Zweig andererseits auf véllig analoge Weise berechnet.. 
Die beiden Werte haben eine Differenz von 2,5cm™', die als reell an- 
gesehen werden mu8. Dafiir spricht auch der Umstand, da$ die Null- 
linie von Q, mit der von P, und R, und die Nullinie von @, mit derjenigen 
von P, und R, zusammenfallt. Das bedeutet, dab der 3d(n= 1) -Term 
eine Aufspaltung von ungefahr 2,5 cm™' hat, wahrend der 2p-Term nicht 
merklich doppelt ist. Dies braucht nicht notwendigerweise der Mulliken- 
schen Annahme zu widersprechen, daB die s-, p- und d-Terme der Helium 
banden Singletterme sind. Fiir die Singletterme miissen wir annehmen, 
da8 fiir das rotations- und schwingungslose Molekiil die Terme streng 
einfach sind. Die Wechselwirkung zwischen Elektronenbewegung und 
Rotation erzeugt die Dublettaufspaltung der Rotationsterme, die sich 
beim Helium besonders in der Verschiedenheit der B,- und B,-Werte 
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lWauBert. Gleichzeitig miissen wir annehmen, daf auch eine Wechsel- 
ilwirkung zwischen Elektronenbewegung und Kernschwingung stattfindet, 
lidie in einem etwas verschiedenen Werte von @, fiir die a- und b-Zustande 
*zum Ausdruck kommen mu’. Daraus folgt, da nur die Terme, an denen 
Kernschwingungen beteiligt sind, eine Aufspaltung zeigen kinnen. Da 
za erwarten ist, dali die Terme, bei denen die Wechselwirkung zwischen 
‘Rotation und Elektronenbewegung gro8 ist, auch eine groBe Wechsel- 
‘wirkung zwischen Elektronenbewegung und Oszillation haben werden, so 
werden diejenigen Terme die gréfte Schwingungsaufspaltung zeigen, fiir 
‘\die die Verschiedenheit der B,- und B,-Werte gro ist. Das ist in 
‘Ubereinstimmung mit der Tatsache, da8 der 3d(n = 1)-Term aufgespalten 
list, wihrend der 2p-Term, dessen B,- und B,-Werte fast gleich sind, 
‘keine merkliche Aufspaltung zeigt *. 

Nach der Quantenmechanik und Mullikens empirischem Befunde 
‘bei den Isotopenbanden miissen die Oszillationsquantenzahlen halbzahlige 


| Werte annehmen ('/, héher als die gewdhnlich gebrauchten Werte von 1). 


= 


Die von Curtis und Long angegebenen Aufspaltungen der héheren 
\p-Terme waren dann in diesem Sinne zu deuten. Eine genauere Unter- 


suchung der iibrigen Banden, besonders der Bande 4 573, die im hiesigen 
Thstitut auf Grund von Aufnahmen in der zweiten Ordnung begonnen 
list, wird dariiber Aufschlu8 geben k6nnen, ob die hier vorgeschlagene 
| Deutung richtig ist. 

Es bestehen jedoch auch noch andere Méglichkeiten, diesen Unter- 
)schied zu erkléren, und wir werden darauf in der nachsten Mitteilung im 
| Zasammenhang mit den dort mitzuteilenden neuen Banden zuriickkommen. 


/Wenn die Deutung als Oszillationsaufspaltung sich aufrechterhalten laBt, 
/wiirden wir hier eine direkte experimentelle Bestiatigung der Halbzahlig- 


|keit der Schwingungsquantenzahlen haben. 


Tokyo, Institute for Physical -and Chemical Research. 


* Die genaue Natur einer solchen Oszillationsaufspaltung scheint noch un- 
| klar, weil auch die Rotationsaufspaltung noch nicht ganz geklirt ist. 
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Uber die K f.-Linie der Elemente K bis Mn. 
Von Torsten Wetterblad in Upsala. 


| 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Mai 1928.) J 

Es sind neue Messungen der Wellenlangendifferenzen K(6,—(,) der Elemente | 
19 K—25 Mn vorgenommen, wobei konstatiert wurde, daB die friiher von Backlin,} 
Siegbahn und Thoraeus gefundene, aber von Druyvesteyn in Zweifel gezogene | 
Unregeimabigkeit bei K und Ca immer besteht. Zudem zeigt es sich, dab diel 
Wellenlange von A, von der chemischen Bindung stark abhingig ist. Der von }} 
Druyvesteyn gemessene Satellit @’” ist gelegentlich bei K und @ doppelt vor- | 
gefunden worden. ‘| 


Beim Studium der AKf-Linien der leichteren Elemente haben 
Backlin, Siegbahn und Thoraeus* die Aufmerksamkeit auf pews a 
Anomalien in der Lage der $,-Linie von Na und Mg und der By- Lina 
von K und Ca gelenkt und diese Linien yon der Vorstellung Stonemyy 
iiber die Elektronenverteilung ausgehend als ,semi-optische erklart. Sie | 
haben in Diagrammen die Wellenlangendifferenzen %,,—f, der Hlemente | 
Na—Sc bzw. 6,—f, der Elemente K—-Cu in Abhingigkeit von der 
Atomnummer dargestellt, wobei die genannten Unregelmifigkeiten zum 
Vorschein kamen. Neuerdings habe ich** gezeigt, daf die Differenz O15— By 
der Elemente Na—Cl] sehr kraftig von der chemischen Bindung abhiingt, 
daf aber die Anomalie von Na und Mg immer bestehen bleibt. Beim © 
Aufsuchen kurawelliger Satelliten der KB,-Linie der Elemente K—Fe : 
hat Druyvesteyn*** beilaufig die Differenz B,—B, fiir Sc neubestimmt 
und dabei einen so grofen Fehler in den Messungen von Hjalmar**# 
konstatiert, daB er die fragliche Anomalie der Elemente Ca und K ganz 
auf diesen Irrtum’ zuriickfiihrt. 


Dh 


Es wurde mir deshalb von Herrn Professor M. Siegbahn vor 
geschlagen, neue Messungen der Elemente K bis Mn ‘vorzunehmen. 
Auf Grund meiner friiheren Befunde iiber die Abhangigkeit der Wellen- 
lange der B,-Linien von der chemischen Bindung war von vornherein ein 
entsprechender Effekt auch bei den 8,-Linien der fraglichen Elemente zu 
erwarten. Aus praktischen Griinden habe ich mich bei dieser Unter- 
suchung auf Sauerstoffverbindungen beschrankt, bei drei Elementen (siehe 
unten) sind aber daneben vergleichende Messungen mit reinen Metallen 


* EH. Backlin, M. Siegbahn und R. Thoraeus, Phil. Mag. 49, 518, 1925, 

** T.Wetterblad, ZS. f. Phys. 42, 603, 1927. 
*4% M. J. Druyvesteyn, ebenda 48, 707, 1927. 
“2% WH, Ajalmar, Phil. Mag. 41, 675, 1921. 
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ausgefiihrt worden. Die Tabelle 1 enthilt das Resultat der Messungen 
(Mittelwert mehrerer Bestimmungen). Die Unsicherheit des angegebenen 
Wertes der Ditferenz 6, —£, diirfte 0,3.X-E. nicht iiberschreiten. Hjalmar* 
hat bei seinen Messungen der Elemente Ca, Sc, Ti und V Sauerstoff- 
verbindungen, bei K das Chlorid benutzt. Siegbahn und Dolejsek** 
wie auch Druyvesteyn*** geben in chemischer Hinsicht iiber das be- 
autzte Material keinen Autschluf. Zum Vergleich sind auch die Werte 
ler zitierten Vertfasser in die Tabelle mit aufgenommen. 
Tabelle 1. 
4 (8,;—B») in X-E. 


| S | 
) Wetterblad ee | Hjalmar_ ||Druyvesteyn 
In Luft | 

19K || verbrannt 12,3 12,7 11,8 

20 Ca CaO 15,4 14,3 15,6 

21 Se Sey O03 16,0 15,7 RSA 15,9 

22 Ti TiO, 15,4 i5yal 

23 V V, Os 14,2 15,1 14,3 

240r | Cr,0, | 12,9 13,3 

25Mn || Mn,O, | 12,4 | 12,7 


Die Differenzen 6,—£, sind in Abhingigkeit von der Atomnummer 
in einem Diagramm dargestellt (Fig. 1). Die erhaltene Kurve zeigt ganz 


—Cl fiir die Differenz «,,—B, gezogene****, Trotz kleiner Abweichungen 
wird sie auch durch dieselben Grundziige ge- 
kkennzeichnet wie die schon besprochene Kurve 


von Backlin, Siegbahn und Thoraeus. 


der Lage der B,-Linie von Ca und K muB also 
als durchaus bestitigt angesehen werden. ESR OE Sis 2 {RG 
3 ; : 4 Atomnummer 
Die Abhangigkeit der Wellenlinge he 
ig. 1. 
der 8,-Linie von der chemischen 


Bindung. Es ist mir gelungen, eme durch die Sauerstoffatome hervor- 
gerufene Verschiebung der #,-Linie festzustellen. Sehr deutlich trat sie 
bei Ca hervor, wenn eine Platte yon metallischem Calcium als Anti- 
jkxathodensubstanz benutzt wurde. Dank dem kriftigen Bombardement 
lder Elektronen wurde die oberflichliche Oxydschicht durchdrungen, 


AOHeeila lamar... c. 

** M. Siegbahn und V. Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 
*k M. J. Druyvesteyn, |. c.’ 
eek T Wetterblad, lc. (8.610, der untere Ast). 
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und es traten auf der photographischen Platte zwei getrennte Linien ; 
hervor, nur eine (die langwelligere) aber, wenn Calciumoxyd die Substanz 
war. (Vgl. die Photometerkurven in Fig. 2; die Linie des metallischen ; 
Calciums erscheint als ein Knick der Kurve.) Dies Ergebnis steht ganz f 
im Einklang mit meinen fritheren bei den Elementen Na, Mg und Al. 
(Verschiebung der 8,-Linie.) Es scheint aber auch in quantitativer 
Hinsicht eine auffallende Ubereinstimmung zu bestehen, Die Verschiebung 


J 


Metallisches 


Calcium 
Oxyd > Met. pil 
OMEN ilioe! 
A 
[| 
wo | 
| ae 
Calcium- Bo gin 
oxyd Fig. 3. In Luft verbranntes Kalium. 


Fig. 2. 


betragt 3,3 X-E. oder nach der Einsteinschen Gleichung eV =hV um- 
gerechnet 4,4 Volt. Beinahe derselbe Wert (4,3 Volt) ergiebt sich, als 
Mittel der Voltdifferenzen bei durch Sauerstoffatome bewirkten Ver- 
schiebungen der f,-Linie der Elemente Na—Cl. Viele Versuche, die 
entsprechende Verschiebung bei Kalium festzustellen, fielen negativ aus. 
Die minimalen Quantitiiten yon Sauerstoff im Réntgenrohr waren hin- 
reichend, am das Metall fast augenblicklich in Oxyd iiberzufiihren. Viel- 
leicht wiirde das Einleiten eines inaktiven Gases in das Rohr zu einem 
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besseren Resultat fiihren. Bei Chrom und Mangan (Sc, Ti und V in fein 
metallischem Zustand standen mir nicht zur Verfiigung) kam die Ver- 
schiebung wieder zum Vorschein. Aufnahmen mit Cr,O, und Mn, 0, er- 
gaben im Vergleich zu solchen mit metallischem Cr und Mn eine beim 
Ausmessen der Platten auSerhalb der Fehlergrenzen liegende Verschiebung. 
Die gemessene Verschiebung (bei Cr 1,1 X-E., bei Mn 0,4 X-E.) ist aber 
wahrscheinlich zu klein, weil das Vorhandensein einer Oxydhaut allem 
Anschein nach die Lage der , Metallinie* beeinfluBt. Kine Aufnahme bei 
héherer Ordnung der Kristallreflexion mit einer Expositionsdauer von 
10 bis 20 Stunden wiirde vielleicht die Trennung der beiden Linien er- 
moglichen. 

Die Linie ’”. Im Anschluf an die schon besprochenen Messungen 
machte ich gelegentlich die Beobachtung, daB die von Druyvesteyn ge- 
fundene Linie 6’” bei Ca und K doppelt hervortrat (vgl. die Photo- 
meterkurven Fig. 2 und 3). Wie Tabelle 2 zeigt, gibt das Mittel der 
Wellenlingen der Komponenten: innerhalb der Fehlergrenzen denselben 
Wert, den Druyvesteyn erhalten hat. Die Wellenlingen sind auf die- 
jenigen fiir 6, nach Siegbahn, ,Spektroskopie der Réntgenstrahlen‘, 


bezogen. 
Tabelle 2. 
6” in X-E. 


Wetterblad 
Druyvesteyn 


I | II | Mittel 


K 3404,5 3396,3 3400,4 3400,7 
Ca 5047,6 3040,1 3043,9 


Bei Aufnahme mit Cr,0, konnte ich die bei diesem Element vor- 
her nicht beobachtete Linie 6” wahrnehmen. Die Wellenlinge auf Be 
(nach Siegbahn) bezogen ist 2072,9 X-E. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49., ; 44 
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Uber den analytischen Apparat der Quantenmechanik. 
Von Aurel Wintner in Leipzig. 
(Eingegangen am 7. Mai 1928.) 


Ausfihrungen iiber die mathematische Fassung .und Behandlung der Frequenz- 
bedingung oder des metaphorischen Energiesatzes im Falle eines Streckenspektrums 
in der Heisenbergschen Mechanik, unter Zugrundelegung der bildlichen, namlich 
verteilungsmafigen Formulierung des Hauptachsenproblems bzw. aus dem Gesichts- 
punkte der Weylschen Gruppenlehre. Man wird ohne AusschlieSung der Strecken- 
spektren so zu der Annahme einer ,,Relativititstheorie“ aller Matrizen gefiihrt. — 
Es zeigt sich, daf die Kettenbruchlehre, das zurzeit vollstindigste Stiick der 
Theorie der nicht beschrankten Matrizen, mit den Matrizen der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten in einem weitgehenden Zusammenhang steht, der bisher nicht 
ausgenutzt, ja iiberhaupt nicht betont ist. — Es ware sogar denkbar, daf man 
durch Betrachtung der Sakularpolynome, d.h. der orthogonalen ,,Naherungsnenner“ 
zwanglos in die Wellenmechanik iibergefiihrt wird. Wesentlich ist dabei die 
Hellingersche Basis o,,(w), eine Dichtefunktion, aus welcher sich die ganze 
Spektralmatrix mit Hilfe dieser Polynome durch Multiplikation ableitet. 


§ 1. Einige Darstellungen der Bohrschen Frequenzbedingung im 
Rahmen der Heisenbergschen Theorie kénnten den Anschein erwecken, 
da dabei der Knergiesatz als eine notwendige Folgerung aus den 
Vertauschungsrelationen gewonnen wird. Dies trifft jedoch nicht zu, 
denn die bei jenem Nachweis notwendige Hinfiihrung der (gewdéhnlich 
mit W,, bezeichneten) diskreten Terme postuliert ja von vornherein, daf 
die Hamiltonmatrix als, eine Hauptdiagonalmatrix betrachtet werden 
kann. Es ist hierbei wie auch weiter unten vorausgesetzt, daB die Zeit 
in die Hamiltonfunktion, die eine regulire Potenzreihe ihrer Argumente 
sein mége, nicht explizite eintritt. — Der Sachverhalt ist der, da® der 
Energiesatz mit den Vertauschungsregeln héchstens dann vertraglich ist, 
wenn fir die Hamiltonmatrix kein Streckenspektrum vorliegt. Letzteres 
ist nimlich nur dann der Fall, wenn die Hamiltonmatrix Hf unter Benutzung 
passend wahlbarer Matrizenargumente p, g eine Hauptdiagonalmatrix 
wird (so daf der Energiesatz gilt), und dieselben p, g miissen zugleich 
auch die Vertauschungsrelationen befriedigen. — Das gewdhnliche 
Hydrogenproblem hat gewiB ein Streckenspektrum. Wie ist es ‘aber 
dann méglich, da8 Pauli* (durch Umgang der Schwierigkeiten der 
reziproken Entfernung, auf welche wir auf S.692 noch zuriickkommen) 
unter Zugrundelegung des unerfiillbaren Energiesatzes richtige Resultate 
erhalten hat? Der Umstand, daB8 das Streckenspektrum im _nicht- 


TOW Paimlisite. Zoot boys, 36, 336—363, 1926. 
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dissoziierten Hyperbelgebiet liegt. ist an sich als ephemer zu betrachten 
und hilft mathematisch gar nichts. — Eine naheliegende Uberlegung 
zeigt, daB hiermit kein Paradoxon vorliegt. Es ist vielleicht nicht iiber- 
fliissig, auf diese und auf einige damit zusammenhangende Fragen zum 
Teil auch aus dem Gesichtspunkte der mathematischen Untersuchungen 
etwas im Zusammenhang einzugehen. 

Die Vertauschungsrelationen sind ohne Hinzufiigung einer zusitz- 
‘lichen Forderung (z. B. des Energiesatzes), wie man sich durch eine , Ab- 
| zihlung* der Bedingungsgleichungen leicht klarmacht, bereits physikalisch 
unbestimmt, wihrend sie durch Hinzunahme des hauptdiagonalen Energie- 
' satzes iiberbestimmt werden. Andererseits wird man die eigentlichen 
Heisenbergschen Vertauschungsrelationen nicht gleich beim Hydrogen- 
problem preisgeben und etwa durch die allgemeinen Born-Wienerschen 
Rahmen ersetzen wollen. Auch folgen die Vertauschungsrelationen aus 
der Wellenmechanik, wenn man das Schrédingersche Ubersetzungs- 
prinzip sinngeméiS* auf den Fall eines Streckenspektrums iibertrigt. 
Endlich ergeben sich die Vertauschungsrelationen aus der Weylschen 
Gruppentheorie auf eime formal zwanglose Weise, indem man in der 
Hauptsachendarstellung der nichtentarteten (f + f)-aren reellen schief- 
symmetrischen Bilinearformen die Variablenpaare je einer Streckung 
unterwirit. Die Vertauschungsrelationen sind also gewil beizubehalten. 
Durch die gemeinsame Abhandlung** der Begriinder der Quantenmechanik 
ist klar yorgezeichnet, wodurch der mit den Vertauschungsrelationen im 
allgemeinen unvertraigliche Energiesatz zu ersetzen ist: es soll das 
Rydberg-Ritzsche Kombinationsprinzip in eimem verallgemeinerten 
Sinne gelten, nimlich so, da8 dabei auch kontinuierliche Terme gestattet 
sind. Das schlieSt den-hauptdiagonalen Energiesatz nicht ein, reduziert 
sich aber darauf, wenn dieser itiberhaupt erfiillt werden kann. — Die 
nihere Angabe dieser Zusatzbedingung zu den Vertauschungsrelationen 
ist nur unter Zugrundelegung der streckenspektralen Hauptachsentheorie 
 méglich (es soll dabei die Hellingersche Terminologie benutzt werden). 
So werden wir sehen, dafi die Lisung des Hauptachsenproblems nicht 
nur eine an sich denkbare Methode der Quantenmechanik liefert, sondern 
da iiberhaupt die Formulierung der quantenmechanischen Vorschriften 
erst dadurch erméglicht wird. Es ist freilich héchst zweifelhaft, ob die 
Lésung des Hauptachsenproblems nach einer sinngemiSen Ubertragung 


* Vel. H. Weyl, Math. Ann. 66, 273, 1909; 68, 220, 1910. 
** M. Born, W. Heisenberg, P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 595, 1926. 
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der punktspektralen Polmethode* auf den Fall eines Streckenspektrums 
(was etwa unter Benutzung der Stieltjesschen Inversionsformel ** 
geschehen kénnte) gewif auch ein praktisch brauchbares Verfahren be- 
deutet. Man weif ja, daB die Bernoulli-Graeffesche Methode, auf 
konkrete Fille angewandt, bereits in»punktspektralen Fallen wenig 
biegsam und unter Umstanden auch recht schlecht konvergent sein kann, 
Ubrigens ware damit nur das Eigenwertproblem, d. h. das Spektrum 
selbst erledigt, und die Eigenlésungen (ndmlich die auf die Hauptachsen 
drehenden Substitutionen bzw. die Spektralmatrix) waren nachtraglich 
ebenfalls zu behandeln (was unmittelbar nur bei Jacobischen Formen 
gelingt ***), Vgl. jedoch die SchluSbemerkungen von § 3. 

§ 2. Um feste Vorstellungen zu haben, wollen wir zuniachst (bis 
zum § 6) die Konvergenzschwierigkeiten ausschalten, als ob die Matrizen 
der Hilbertschen Bedingung der Beschranktheit geniigen wiirden. in 
Streckenspektrum wird ja dadurch nicht ausgeschlossen. 

Die kogredienten Matrizentransformationen der Koordinaten und der 
Impulse sind kanonisch, d. h. die Vertauschungsrelationen verhalten sich 
linearen Substitutionen gegeniiber kovariant. Nach P. Jordan **** gilt 
auch die Umkehrung. Ferner soll die Hamiltonmatrix auf Grund der Ver- 
tauschungsrelationen eine Hauptdiagonalmatrix sein, sobald diese scharfe 
Energiebedingung durch unitire (= komplex normiert-orthogonale) Sub- 
stitutionen tiberhaupt erfiillt werden kann, so daS kein Streckenspektrum 
vorhanden ist (wie bei dem linearen Oszillator). Hierzu tritt noch ein 
Umstand hinzu, auf welchen wir in § 4 zuriickkommen. Man wird so geneigt 
sein, die Regeln der Matrizenmechanik wie folgt zu definieren, d.h. 
ohne Riicksicht auf die gewohnliche Anordnung der Betrachtungen fest- 
zulegen — auf eine Weise, die, wenn ich recht verstehe, auch mit der 
Weylschen Auffassung (vgl. § 6) in vollem Einklang steht: 

»Es sei ff, eine Hamiltonmatrix und g,, Pp eine Lisung der Ver- 
tauschungsrelationen, die auferdem so beschaffen ist, daB die Matrix auf 
ihren zum Teil eventuell streckenspektralen Hauptachsen steht (vgl. § 3), 
wenn in 7, als Matrizenargumente eben diese g,, p, eingesetzt werden. 
Die Existenz einer Matrizenfunktion H,, bei welcher diesen Bedingungen 


* Vgl. z. B. I. Schur, Math. Ann. 66, 488 ff., 1909; ferner G. Pélya, ZS. 
f. Math. u. Phys. 68, 275, 1914. 
** Siehe zB. O. Perron, Die Lehre von den Kettenbriichen, S$. 372 ify, 
Leipzig 1913. 
*** Vol. E. Heine, Handb. der Theorie der Kugelfunktionen, Bd.I, 8S. 419, 
Berlin 1878; vgl. O. Toeplitz, Gott. Nachr. 1907, S. 101—109. 
*ee* P. Jordan, ZS, f. Phys. 37, 383; 38, 513, 1926. 
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geniigt werden kann, nehmen wir an (man denke z. B. an den linearen 
Oszillator, wo iibrigens kein Streckenspektrum vorhanden ist*). Es 
sei ff eine andere Hamiltonmatrix und § — Sy eine unitére Matrix, 
welche die Matrix H (q,, py); WO gy; py ‘die friihere Bedeutung haben, 
auf die Hauptachsen dreht (§ ist also nicht eine beliebige unitare Matrix, 
sie ist durch H, qo: Po 1m wesentlichen eindeutig bestimmt; vgl. § 3). 
Die zur Hamiltonmatrix Af durch die Heisenbergsche Mechanik zu- 
-geordneten Koordinaten- bzw. Impulsmatrizen sind dann 
| g=SqS7') p=SpS. 
Wegen 
Hq: p) = H(Sq. S74 Spo S~*) = SH(Q: po) S~* 
steht H/(q, p) auf den Hauptachsen, da dies nach Voraussetzung von 
SH (qos Po) S~" 
gilt. “ 

Die Regel ist, sofern kein Streckenspektrum vorhanden ist, wortlich 
identisch mit dem sogenannten Analogon der Hamilton-Jacobischen 
Vorschrift**. — Es sind also die drei Matrizen H (gy; Po); Go: Po 
kogredient zu tranformieren mit Hilfe einer von /7,g),p, abhangigen 
unitiren Matrix S, welche derart zu wahlen ist, daS die Transformierte 
von (7 (q,, p,) auf ihren Hauptachsen steht. Da die umitiren Sub- 
stitutionen, welche eine und dieselbe, von vornherein auf ihren Haupt- 
achsen stehende Matrix in eime andere Hauptachsenlage bringen, eime 
Untergruppe (vgl. § 3) der Gruppe aller unitiren Substitutionen bilden, 
und da mit Riicksicht auf den erwahnten Satz von P. Jordan anzunehmen 
ware, daB alle ,zulaissigen“ Loésungen der Vertauschungsrelationen durch 
die Gruppe aller unitéren Substitutionen aufeinander bezogen sind, so 
scheint die F ormulierung der Quantengesetze die anscheinend auf eine 
ausgezeichnete Weise zugrunde gelegten Ausgangsmatrizen H,, g,, Py in 
Wirklichkeit nicht zu bevorzugen, sofern die Bedingung der , Zulassigkeit “ 
befriedigt wird. Denn wiirde das SchluSresultat bei irgend einem 
mechanischen System von den zugrunde gelegten Anfangsmatrizen ab- 
hingen, so miiBte dies, mit Riicksicht auf die Gruppeneigenschaft, auch 
bei jedem anderen mechanischen System der Fall sein, im Widerspruch 
mit den bekannten Verhaltnissen bei dem linearen Oszillator. Wir 
wollen einfach H, = }(p? + q3) setzen und die Matrizen py, g, derart 
wahlen, wie sie bei Born, 1.c., angegeben sind. 


* Siehe M. Born, Probleme der Atomdynamik, S. 73—74, Berlin 1926. 
** Siehe M. Born, W. Heisenberg, P. Jordan, l. c. S. 565. 
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Es ist nun zu erklaren, was darunter zu verstehen sei, da8 ein 
Matrix auf ihren Hauptachsen steht. Ist die unitaére Matrix § derart 
daB die Hermitesche Matrix § 4 S—! auf den Hauptachsen steht, d. h 
daS § eine Hauptachsentransformation von A ist, so wollen wir in 
nachsten Paragraphen der Kiirze halber sagen, S sei eine 4-Substitutio. 
(nimlich in bezug auf A). Die $-Substitutionen von A sind durch / 
nicht vollstandig, sondern nur physikalisch eindeutig bestimmt. Die 
driickt sich bekanntlich dadurch aus, daB es auf die Numerierung de 
Zustande nicht ankommt und daf in jeder Kolonne eine Phase unbestimm 
bleiben mu8. Gibt es jedoch mehrfache diskrete Eigenwerte (Entartungen 
~ oder ein Streckenspektrum, so kommen auch weitere Unbestimmtheits 
quellen hinzu. 

$3. Die Matrix A heift punktspektral, wenn die zugehérig 
Hermitesche Form nach einer passend wahlbaren unitaren Substitution S, 
in der Gestalt )k;2;%; erscheint. Es sei diese Bedingung erfiillt 

i 


Dann sind eben diese Sq die -Substitutionen von A. Diese Trans 
formation auf die Hauptachsen la8t sich, ebenso als ob nur endlicl 
viele «; vorhanden waren, auch durch sukzessive Abspaltung yon Qua 
draten x;£; == |x;|\? erreichen. — Es mége nun A bereits auf den Haupt 
achsen stehen, d. h. eine Hauptdiagonalmatrix sein (so daS die Einheits 
matrix eine §-Substitution ist). Dann sind alle unitéren Substitutionen 
die auf eine Permutation der Zeiger i hinauslaufen, sowie diejenigen, ft 


2 


welche jedes 4,4; = invariant ist, gewib f-Substitutionen. Sinc 


ay 


alle Eigenwerte k; von Null und voneinander verschieden, so gibt e 
keine weiteren /-Substitutionen. Ist 


OF hE EK, =k; l=83, has, Jae 


so sind auBerdem alle binaren unitdren Substitutionen des Variablen 


paares x,, £, offenbar f-Substitutionen, und es gibt keine weiteren /-Sub 
stitutionen usw.* 

Gehen wir nun zum anderen Grenzfall, zu demjenigen der reu 
streckenspektralen Matrizen iiber, die kein Punktspektrum haben. Dies 
Matrizen A sind wie folgt gekennzeichnet: Bedeutet « = u& (a,, Hq, -.- 
die zu A gehiérige Hermitesche Form und ist § irgend eine unitaire Sub 
stitution, welche die Gesamtheit der Variablen x; in eme Variablenreih 
X,, X,,--- derart iiberfiihrt, dab 


(Ej t 450.) a SX eee 


* Vel. z.B. J. v. Neumann, Gott. Nachr. 1927, S. 31. 
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wird, so ist die Konstante K, notwendigerweise gleich Null, wie auch 
dabei die Numerierung der Variablen sein mag. Mit anderen Worten, 
aus % kann durch keine unitére Substitution eine Variable abgespaltet 
werden*. — Kine rein streckenspektrale Matrix steht nach Definition 
immer auf den Hauptachsen, wenn das Spektrum im Hellingerschen 
'Sinne einfach (einfach bedeckt) ist; fiir eine soleche Matrix ist also jede 
unitére Substitution eine 4-Substitution. Denn die Hellingerschen 
infinitesimalen Orthogonalitatsbeziehungen (welche die Eigenschaft der 
rein streckenspektralen Matrix ausdriicken, da sie auf ihren kontinuierlich 
vielen Hauptachsen steht) sind in diesem Falle beliebigen unitaéren 
Substitutionen gegeniiber kovariant, und die Hellingerschen Differential- 
formen transformieren sich dabei kogredient mit der Hermiteschen Matrix, 
zu welcher sie als auf die Hauptachsen transformierenden normiert ortho- 
gonalen (infinitesimalen) Eigenlésungen gehoren. Mathematisch steht 
also von yornherein fest, da. eine rein streckenspektrale Matrix mit ein- 
fachem Spektrum bei jeder unitér méglichen Darstellung fiir eine strecken- 
spektrale Hauptdiagonalmatrix zu betrachten ist. Wir werden jedoch 
versuchen, dieses mathematische Ergebnis durch spezielle Betrachtungen 
nahezulegen. Zur Orientierung sei vorausgeschickt, da8 die Hellinger- 
schen Formen von vornherein u. a. den Zweck hatten, etwa die Diracschen 
Deltafaltungen mathematisch zu fassen (wie tiberhaupt bereits der Stieltjes- 
sche Integralbegriff die Betrachtung von Deltafunktionen iiberfliissig macht). 


Wir gehen zu mehrfachen Streckenspektren iiber. Es liegt nahe, 
nur diejenigen unitiéren Substitutionen als 4-Substitutionen zuzulassen, 
welche die Variablen einer jeden Form von einfachem Spektrum, in deren 
Summe die Form « zerfallt werden kann **, nur untereinander trans- 
formieren. Doch scheint damit die Kovarianz gewi8 durchbrochen zu 
sein, indem eine bestimmte Hauptachsendarstellung einer bestimmten 
Matrix A = H,( Por Jo) ausgezeichnet ware ***. Mathematisch ware eine 
Einschrinkung aller unitiren Substitutionen eigentlich nur dann zuliassig 
wenn sie auf ein Kriterium der unitaren Aquivalenz Bezug nehmen kann, 
das nicht nur hinreichend, sondern auch notwendig ist dafiir, da8 zwei 
Hermitesche Formen ineinander unitér transformiert werden kénnen 
(wie dies bei der Festlegung der punktspektralen 4-Substitutionen der Fall 


* E, Hellinger, Dissertation, S.22—25. Géttingen 1907. 
** BH. Hellinger, |. c.,S.60—61; O. Toeplitz, Gott. Nachr.1910, S. 495 
bis 496; E. Hellinger und O. Toeplitz, Journ. f. Math. 144, 212ff., 1914. 
*#t EK. Hellinger, l. c. S. 65, oben. 
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war). Diesbeziigliche Kriterien sind bekannt*, doch kénnten sie kaum 
fiir unsere Zwecke sinngemaéf verwertet werden, zumal weil sie zu 
kompliziert sind. — Ks ist unndtig, zu betonen, da’ H/(p, g) zwar mit 
FA (Pos Jo) nicht aber mit H, (py, go) snitér aquivalent zu sein braucht. 
Dies ist ja der springende-Punkt: Sind alle drei Matrizen unitar aqui- 
valent, so diirften sogar die beiden dynamischen Systeme mit den Hamilton- 
matrizen /],, H physikalisch miteinander gleichwertig sein. Wir haben 
also dennoch das Recht zur folgenden Festsetzung (welche nach Hellinger 
auch die , Vertauschbarkeit“ der , Diagonalmatrizen“ im streckenspektralen 
Falle involviert): Eine rein streckenspektrale Matrix steht aut ihren 
Hauptachsen, wenn sie von vornherein in eine Summe von Matrizen mit 
einfachem Spektrum zerfallt. Freilich ist diese Hellingersche Zer- 
fallung nicht eindeutig und hier greift eben die Gruppentheorie ein. 

Der allgemeine Fall kann auf die beiden obigen Grenzfille zuriick- 
gefiihrt werden. Es, kann naémlich durch eine unitaére Substitution der 
Variablen x; emer Hermiteschen Form @ erreicht werden, dai 


(B45 Vane eos ea3 se a) pn 

wird, wobei die Hermitesche Form & kein Streckenspektrum, 8 kein 
Punktspektrum hat (und kein § mit einem y identisch ist). A oder o 
steht auf den Hauptachsen, wenn % und 8 auf den Hauptachsen stehen. — 
Es mége aw aut den Hauptachsen stehen, mit anderen Worten, die /- 
Substitutionen von % médgen eine Gruppe bilden, indem die identische 
Substitution eine /-Substitution ist. Diese Gruppe, die als Unbestimmtheits- 
gruppe der 4-Substitutionen eine gegeniiber allen unitaren Substitutionen 
von A invariante Bedeutung hat, baut sich aus den folgenden Hlementen 
auf: aus den punktspektralen /-Substitutionen von %, aus den rein strecken- 
spektralen /-Substitutionen von %, und, sofern unendlich viele £; vor- 
handen sind, aus denjenigen unitiéren Substitutionen, welche die Gesamtheit 
der & mit derjenigen der 7 unter Aufrechterhaltung einer Hellingerschen 
Aufspaltung vertauschen, wobei die Phasenunbestimmtheit wieder zu 
beriicksichtigen ist. 

Es kénnte zunichst scheinen, daf die eigentlich matrizenhafte 
Quantenmechanik (also ohne eine explizite Benutzung des allgemeinen 
Born-Wienerschen Ansatzes) im Falle eines Streckenspektrums nicht 
auskommen kann. Es ist aber zu beachten, da8 die kanonischen Matrizen- 
differentialgleichungen mit Riicksicht auf die Vertauschungsregeln aufer 
acht gelassen werden kénnen. Dann ist aber an sich iiberiliissig, etwa 


* E. Hellinger, l.c. 8.74; ferner H. Hahn, Wien. Monatsh. 28, 216, 1912. 
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die zeitliche Ableitung einer Matrix auch nur zu erklaren. Dies kénnte 
iibrigens auch nachtriglich, auf Grund der metaphorischen Liésung des 
Hauptachsenproblems geschehen. Unser Standpunkt war auf S. 676 er- 
sichtlich der folgende: 


Von den kanonischen Matrizendifferentialgleichungen soll ttberhaupt 
nicht gesprochen werden. Sie sind, wenn kein Streckenspektrum und 
keine Entartung vorliegt, iiberfliissig, weil sie dann aus den Vertauschungs- 
relationen mit Hilfe der speziellen Energieforderung bekanntlich als 
Folgerungen gewonnen werden kénnen*. Es liegt also nahe, die kano- 
nischen Matrizendifferentialgleichungen, die mit der Quantenmechanik 
auch sachlich wenig zu tun haben, auch in dem Falle beiseite zu lassen, 
wo der Energiesatz nur metaphorisch erfillt werden kann. Es sei erwahnut, 
da8 Born, Heisenberg und Jordan, |.c. 8.577, bei den (im Sinne 
mehrfacher diskreter Eigenwerte) entarteten Systemen offenbar denselben 
Standpunkt einnehmen. Die Annahme, die den obigen Betrachtungen 
zugrunde liegt, diirfte mit der Weylschen Autiassung**, auf die wir in 
§ 6 zum Teil noch zuriickkommen, wesensgleich sein. 


Eine Hermitesche Form auf ihre Hauptachsen zu transformieren, 
verlangt u.a., aus ihr alle Quadrate unitir abzuspalten, die unitir tiberhaupt 
abgespaltet werden kénnen. Dies kann aber grundsitzlich auch schritt- 
weise geschehen (wie im Lagrangeschen endlichen Falle). Gibt es 
unendlich viele diskrete EKigenwerte, so sind unendlich viele Schritte not- 
wendig. Es bleiben jedoch, trotz der Vornahme des Grenziiberganges 
i— + oo, wo 7 die vorige Bedeutung hat, noch unendlich viele Variablen 
tibrig, sofern ein Streckenspektrum vorhanden ist. Ks ist also sehr wohl 
méglich, die Matrix auf ihre Hauptachsen zu drehen, ohne etwas von 
vornherein vom Streckenspektrum zu wissen***, Das in §1 erwihnte 
Paradoxon des Wasserstoffatoms ist also nicht vorhanden. Dem ent- 
spricht es, daS man dabei nur die Balmerschen Energiestufen, d. h. die 
diskreten Eigenwerte sowie die zugehérigen Eigenlésungen (die, ohne die 
streckenspektralen Differentiallésungen, gewi8 nicht ein _, vollstindiges“ 
Orthogonalsystem bilden), nicht aber auch die Intensititen angeben, also 
auch nicht verifizieren kann, da} man mit den Bedingungsgleichungen im 
Einklang steht. Es handelt sich nicht um eine wirkliche Fortschaffung 


* M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, l.c. S. 564. 
** H. Weyl, ZS. f. Phys. 46, 1 ff., 1927. 
*** Vol. hierzu eine sich auf die Abspaltung Jacobischer Matrizen beziehende 
Betrachtung von 0. Toeplitz, Gott. Nachr. 1910, S. 490—495. Vgl. E. Hellinger, 
l.c., S. 22—25. 
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des nicht dissoziierten Streckenspektrums, sondern um eine Verschiebung 
seiner Behandlung ins Unendliche (i > + oo). 

Es war bereits in $f erwahnt, daf die praktische Brauchbarkeit 
der Bernoulli-Graeffeschen Methode, welche auch bei wesentlich primi- 
tiveren Fragen zu versagen pflegt, hier erst recht nicht zu erwarten ist. 
Dies besagt jedoch noch weitaus nicht, da$ die Hauptachsenmethode, das 
allgemeine grundsitzliche Verfahren der reinen Matrizenmechanik, prak- 
tisch tiberhaupt nicht in Betracht kommt. Es legen vielmehr, so scheint 
es mir, auch z. B. bei Pauli (1. c.) eigentlich nur Hauptachsentransforma- 
tionen vor, die er freilich, dank der rekursiven Struktur der zu trans- 
formierenden Matrizen, etwa durch bin&re unitire Substitutionen vor- 
nehmen kann. Unndtig ist zu betonen, daf bei beliebigen Hermiteschen 
Matrizen von N Variablen die Abspaltung eines Quadrats nur unter der 
Benutzung von N-aren unitéren Substitutionen mbglich ist und hier ist 
N =-+ oo. Nun handelte es sich in der Quantenmechanik bisher fast aus- 
schlieflich um Matrizen, die im Toeplitzschen Sinne* finit sind und 
auBerdem einen mehr oder minder ausgepragten rekursiven (kettenbruch- 
ahnlichen) Charakter haben; man denke etwa an Potenzen von Sternschen 
Matrizen (vgl. § 5). — In Anbetracht der Eulerschen Produktzerlegung 
der beliebigen N-dren unitéren Substitutionen in das Matrizenprodukt 
von N-aren unitéren Substitutionen, deren jede ,binar“ ist, indem sie 
N — 2 Variable nur der identischen Transformation unterwirit**, macht 
man sich daher leicht klar, wieso man bei diesen Matrizen spezieller 
Struktur die Transformation auf die Hauptachsen zufallig durch binare 
oder wenigstens nicht N-adre, d. h. oo-iire Substitutionen bewerkstelligen 
konnte: Zuniichst ist es wegen des rekursiven Charakters méglich, die 
Eulersche Faktorisierung durch den Grenziibergang N-— > oo auf den 
hier vorliegenden Fall VY —-+ co zu iibertragen; es kommen ferner, aus 
demselben Grunde, fiir jede Variable w; nur endlich viele Faktoren des 
unendlichen transformierenden Matrizendoppelprodukts 


Sil Se 

in Betracht, weil die spiteren ,biniéren‘ Faktoren der oo-iren Sub- 
stitution § fiir die festgehaltene Variable w, nur die identische Sub- 
stitution bedeuten. Dem entspricht es, da8 man keine Konvergenz- 


* QO. Toeplitz, Rend. Palermo 28, 88—96, 1909. 

** Vol. z. B. A.Hurwitz, Gott. Nachr. 1897, 8.82; I. Schur, Berliner 
Sitzungsber. 1924, 8.196. Es handelt sich dabei um eine eineindeutige Parameter- 
darstellung aller orthogonalen Substitutionen von WN Verdnderlichen. Im Falle 
N = 3 sind die Parameter eben die Eulerschen Winkel der Mechanik. 


ei 
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schwierigkeiten hat. — Man vergleiche auch die zitierten Arbeiten von 
O. Toeplitz. 


§4. Der Vergleich der obigen Darstellung mit der Weylschen 
Theorie scheint zu ergeben, daf ein ,quantelndes“ Motiv in die Matrizen- 


_ mechanik iiberhaupt nur dadurch eintritt, da8 nicht irgend eine unitire 


Substitution eine Hauptachsentransformation der Matrix Hf (p,q) zu sein 
braucht. Dem Streckenspektrum kann so keine ,quantelnde‘ Fahigkeit 
zugeschrieben werden, sofern man annimmt, da8 8 von vornherein auf den 
Hauptachsen steht. Die Richtigkeit dieser Auffassung, nach welcher nur 
die punktspektralen 4-Substitutionen ,quantelnde* 4-Substitutionen sind, 
wird auch durch die klassische Mechanik unterstiitzt. 


Die Mechanik der klassischen Schwingungen kann ebenfalls als eine 
Theorie gewisser, nimlich der reguliiren zyklischen Matrizen betrachtet 
werden*. Diese haben aber kein Punktspektrum. Z. B. hat die klassische 
Matrix der MHamiltonfunktion den Wertbereich zum _ kontinuierlichen 
Spektrum und Spektrum, der durch die klassische Hamiltonfunktion als 
Funktion der Zeit beschrieben wird. Es scheint sogar mathematisch an- 
gemessen zu sein, von der klassischen Quantentheorie tiberhaupt nicht 
zu sprechen, vielmehr die klassische Mechanik als die intermediire 
Naherung der Quantenmechanik zu betrachten, die rechte Seite der Ver- 
tauschungsrelationen (d. h. die Plancksche Konstante) als ein Stérungs- 
glied gegeniiber der klassischen Mechanik aufzufassen und nach den 
Prinzipien der Hill-Brownschen Mondtheorie zu behandeln. — Nun 
sind bei diesen rein streckenspektralen Matrizen der quantelungslosen 
Mechanik gewif alle unitaéren Substitutionen gestattet, die wir zugelassen 
haben. Betrachten wir z. B. den Fall eines einzigen Freiheitsgrades, d.h. die 
Laurentmatrizen der Toeplitzschen Theorie, so lauft die Vornahme einer 
beliebigen unitiren Substitution der klassischen Hamiltonmatrix, wie man 
mit den Hellingerschen orthogonalen Differentialformen leicht nach- 
rechnet, einfach darauf hinaus, da$ man sich die Hamiltonfunktion als 
Funktion der Zeit nicht in die harmonische Fourierreihe, sondern auf 
eine andere lineare Weise ,entwickelt“ denkt (man denke etwa an ein 
nicht harmonisches, vollstiindiges System von normiert orthogonalen 
Funktionen). Auch die Toeplitzsche Bemerkung**, nach welcher alle 


* Vel. hiergzu A. Wintner, ZS. f. Phys. 48, 149—161, 1928-(wobei auf 
S$. 158, Zeile 8 von oben offenbar ,Hermitesche Form“ anstatt ,Diskriminante 
der Hermiteschen Form“ zu lesen ist). ~ 

** QO. Toeplitz, Gott. Nachr. 1910, S. 506. 
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reguliren Laurentmatrizen (also unabhiingig von den Spektren) ein und 
dasselbe streckenspektrale Polartetraeder haben, steht damit im Hinklang. 

Ist die Hamiltonmatrix nicht klassisch, sondern gequantelt, so miifte 
sie nach dieser Auffassung immer auch ein Punktspektrum haben, da es 
sonst keine quantelnde /-Substitutionen gében wiirde, indem alle uni- 
tiiren Substitutionen gestattet wiiren, die der Hellingerschen Zer- 
legung entsprechen. Dem entspricht es, daS beim Schrédingerschen 
Ubertragungsprinzip nicht beliebige, sondern nur solche Orthogonalsysteme 
brauchbar sind, die zum betreffenden Eigenwertproblem gehéren. 

Es ist oben stillschweigend die Annahme gemacht worden, da8 die 
konservativen Hamiltonfunktionen als Grenzfille von nicht konservativen 
aufgefaBt werden. Denn die vorher zugrunde gelegte Bemerkung, wonach 
die klassischen Matrizen nur ein Streckenspektrum haben kénnen, erlaubt 
eine Ausnahme (und keine weitere), niimlich den Fall, wo der Wert- 
bereich der klassischen Funktion als Funktion der Zeit auf einen Punkt 
zusammenschrumpft, d. h. H(t) = C = const ist. Die klassische Matrix 
yon C ist || Cd,;,|| == C mal Einheitsmatrix, so daf C einen unendlich- 
fachen Eigenwert darstellt und es keinen weiteren Eigenwert und auch 
kein Streckenspektrum gibt. Trotzdem ist (im Einklang damit, daf es 
sich um die klassische Matrix der quantelungslosen Mechanik handelt) 
auch jetzt jede unitire Substitution eine /-Substitution, da ja der Aus- 


druck C >) 2,;%; unitér invariant ist. Die Bezugnahme auf den Ubergang 
zu anderen Darstellungen bleibt ebenfalls in Kraft. Es verhilt sich also 
alles ebenso wie friiher (nur die Erwihnung des Polartetraeders ist 
hinfallig). 

§ 5. Die Hermitesche Matrix J = || q, ||, wobei » und m von 
1 bis +co laufen, heiSt eine Jacobische Matrix, wenn 


Inm = 0} Gntitia— Gaeta aS Qn | a m| > 1 
gilt. Die zugehérige Hermitesche Form ist also 


oo 
= (Gn Ln Gp — On %nGn+1 — bnTn Mn +1)s 
wenn em 
Gn = Qnni On a as Qnn+1 
gesetzt wird. In der mathematischen Literatur pilegt man auSerdem 
vorauszusetzen, da g,,+, reell, also (wegen gnn+1 = Gn+in) einfach 
= Gn+in ist. Doch ist diese Einschrankung iiberfliissig, da es nur darauf 


ankommt, da8 


Qnn+19n+1n = | Qn + inte ee Ganpr| >> 0 


; y 
Uber den analytischen Apparat der Quantenmechanik. 685 


sein soll. Dem entspricht es, da8 in den zu J assoziierten Kettenbruch 
1 


ene | 7 [2 
a, pee bt 


K(@) = 


Medea 

az—i— » 
durch dessen Naherungsbriiche die Abschnittsresolventen von J beherrscht 
werden kénnen, nur diese Produkte b,b, — |b,|? eingehen. Die An- 
nahme Gy = Gnn 4 O ist deshalb gemacht, damit K (4) nicht abbrechend 
(rational) sein mége. Hingegen ist, wie bereits notiert wurde, erlaubt, 
da Gp = Gnn — O ist. Sind alle Diagonalelemente 

Gen — 9; 

so wollen wir im besonderen von Sternschen Matrizen sprechen*, da 
sodann die Konvergenzverhiltnisse von K (A) nach einer Bemerkung von 
J. Grommer** auf Grund der M. Sternschen Reihenkriterien (GriSen- 
ordnungskriterien) beherrscht werden kénnen***: fiir die Konvergenz von 
K (A) fiir alle nicht reelle A ist notwendig und hinreichend die Divergenz 
der positiven Reihe 

oo 1 

ee ia Qn an den +i Qn—1 
gesetzt ist. Das heiBt, die |g,,+,| diirfen mit m nicht allzu stark an- 
wachsen. Bei der Sternschen Matrix 


; i 
dnm = 9, |n—m| + 1; \Gnantil = (n+ Heo (© = 525) 


8x uy 


und Q) ——e 


welche nach Heisenberg, Born und Jordan die Koordinatenmatrix 
des linearen Oszillators darstellt, ist diese Bedingung noch erfillt. — Das 
Aussehen der Sternschen Matrizen ist gelaufig: die Hauptdiagonale, die 
mit Nullen erfillt ist;-wird_von-der einen Seite her durch die Zahlen 
Gyo, Tog Ugy, --- und spiegelbildlich durch ihre Konjugierten flankiert, 
wiahrend alle tibrigen Hauptlinien ebenfalls mit Nullen besetzt sind. Es 
ist ersichtlich und bekannt****, wie sich die Sternschen Matrizen bei 


* Die Benennung ,Stieltjessche Matrix“ ware nicht sinngemaiS. Zwar hat 
jeder der Bedingung q,,.,—O0 geniigende assoziierte Kettenbruch einen 
korrespondierenden, doch wird dieser im allgemeinen nicht ein Stieltjesscher 
korrespondierender Kettenbruch sein, indem die zweiten Stieltjesschen Deter- 
minantenbedingungen nicht erfillt zu sein brauchen. Dem entspricht es, da ein 
Sternscher assoziierter Kettenbruch fiir komplexe 4 divergieren kann, nicht 
aber ein Stieltjesscher. 

** J. Grommer, Journ. f. Math. 144, 114—116, imsbes. S. 143—145, 1914. 

**% M. Stern, ebenda 37, 255—272, 1848, vgl. insbes. S. 271. 
#*2% Vel. z. B. M. Born und P. Jordan, ZS. f. Phys. 84, 879, 1925. 
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Multiplikation verhalten. Es sollen nun die bekannten grundlegenden 
Satze tiber Jacobische Matrizen aus unserem Gesichtspunkt zusammen- 
gestellt werden. Die physikalischen Betrachtungen nehmen wir erst im 
nichsten Paragraphen wieder auf. 

Die Klasse der Jacobischen Matrizenist (auBer der trivialen Klasse 
der zyklischen Matrizen)~die einzige, deren Theorie, dank der Unter- 
suchungen von Toeplitz (1. c.), Grommer (1. c.), Hamburger* und 
Hellinger**, zurzeit ohne jede Konvergenzannahme (Beschrankt- 
heit u. dgl.) ziemlich vollstandig beherrscht wird. Eine elegante Herleitung 
der letzteren Ergebnisse verdankt man T. Carleman***. 

Grundlegend ist dabei der Hellinger-Toeplitzsche Satz****, nach 
welchem die Hermiteschen Matrizen von einfachem Spektrum mit Jacobi- 
schen Matrizen unitir dquivalent sind und umgekehrt. Das Spektrum 
heiBt dabei eimfach, wenn kein diskreter Kigenwert mehriach vorkommt 
und das Streckenspektrum (das, ebenso wie das Punktspektrum, auch 
fehlen darf) im Sinne der Hellingerschen Dissertation ,nicht mehrifach 
bedeckt“ ist. Allerdings ist eben in dieser Hellinger-Toeplitzschen 
Arbeit die Beschranktheitsvoraussetzung gemacht, doch kénnen wir den 
Satz, wie aus seinem Beweise hervorgeht und auch die Verfasser andeuten, 
bei gehériger Vorsicht (vgl. weiter unten) auch sonst in Anspruch nehmen, 
zumal unter Beriicksichtigung des erwahnten finiten Verhaltens bei 
Multiphkation. 

Es bezeichne is 

SS Rim (A) bn Em 
n=1 m=—1 


die Resolvente des zu J gehoérigen r-ten Abschnittes 


= S) In m iS Em 
1 1 
und 
= = orm () En Em 


die zugehérige Spektralform, wobei der Spektralzeiger 
me ee = wp co) 


* H. Hamburger, Math. Ann. 81, 235—319, 1920; 82, 120—164, 168 
—187, 1921. 
** H. Hellinger, ebenda 86, 18—29, 1922. 
*** T. Carleman, Sur les équations intégrales singuliéres a noyau réel et 
symétrique, Uppsala 1923, S. 189 ff. 
eee E, Hellinger u. O. Toeplitz, Journ. f. Math. 144, 212—238, 318, 1914. 
+ Vgl. die zitierten Arbeiten von O. Toeplitz. 


> 
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nicht so wie bei Hilbert, sondern wie bei Heisenberg gewahlt sein 
moge*. Ist f,(u), f,(u), f,(u) eime Funktionenfolge derart, da8 lim, (u) 
an allen Stetigkeitsstellen dieser Grenzfunktion vorhanden ist und daf 
die Funktionen 7,(u) gleichmafig beschrankt und von gleichmaBig be- 
schrankter Schwankung sind, so sagen wir einfach (im Anschlu8 an die 
_Hellyschen Untersuchungen**), die Folge sei konvergent oder lim f, (uw) 
sei vorhanden. Das heift, das Verhalten an den eventuellen Unstetigkeits- 
stellen der Grenzfunktion ist belanglos. Das Limeszeichen bezieht sich 
durchweg auf den Grenziitbergang r— + oo. Die Funktionen 6” (u) 
sind bekanntlich gleichmifig beschrankt und von gleichmabig beschrankter 
Schwankung. Unter A verstehen wir eine beliebige nicht reelle Zahl 
und sagen, K (A) sei konvergent, wenn die Konvergenz fiir alle nicht 
reellen A stattfindet. Nach bekannten Satzen hat man dann gewif auch 
gleichmaBige Konvergenz in jedem komplexen Kreisbereiche. Aus spiter 
ersichtlichen Griinden wollen wir endlich sagen, die (nicht notwendig 
Jacobische) Matrix ||q» || sei statistisch sinnvoll, wenn lim a (wu) fiir 
alle Wertepaare n, m existiert. 

Setzen wir zunachst voraus, dai K(A) konvergent ist. Dies besagt, 
daf lim RY (A) fiir alle 2 existiert. Denn R&(A) liefert, mit Riicksicht 
auf das endliche und rekursive Gleichungssystem, dessen reziproke Matrix 
in Anbetracht der Definition der R®,(A) durch die R®, (4) gegeben 
wird, eben den r-ten Niherungsbruch von K(A) (das Vorzeichen ist un- 
wesentlich). Hs ist hierbei zu beachten, dafi A nicht reell ist, wahrend 
die Nullstellen der Sikularpolynome des Hermiteschen Charakters zu- 
folge reell ausfallen. Um feste Vorstellungen zu haben, diirfen wir die 
Realitiat von J voriibergehend voraussetzen. — Da lim R% (A) vorhanden 
ist, so ist mit Riicksicht auf die Auswahlsitze von Helly und Grommer*** 
und zufolge der in § l erwahnten Stieltjesschen Umkehrformel auch 
6,,(u) = limo®) (uw) vorhanden. Mit Riicksicht auf die grundlegende 


Relation **** try 
dGnm (u) = Tn (u) Lin (u) d o (wu), 


* Vel. z. B. A. Wintner, Sitzungsber. d. sachs. Akad. d. Wiss. 1927, 8. 145 
bis 157. — Ich benutze die Gelegenheit, 1. c. eine leicht ersichtliche (und spiter 
freilich nicht herangezogene) Ungenauigkeit richtigzustellen: am Schlu8 des vor- 
letzten Abschnitts, 1. c. 8.155, Zeile 7 von unten, ist nach ,von (°°) offenbar 
der Vermerk ,,die durch eine feste Reziproke geliefert wird“ nachzuholen. 

** E. Helly, Wien. Ber. 121, 283—290, 1912. 

*ee Vel, H. Hamburger, 1. c. S. 280—286. 

«i Man beweist diese Formel nach T. Carleman [l. c. 8.193, Formel (274)] 
am einfachsten direkt, némlich dadurch, da man in die summatorische Definitions- 
gleichung der Spektralfunktion die Eigenlésungen einsetzt, d.h. indem man die 
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worunter das identische Bestehen von 


i My us—0 
fi dOnm (t) = | tn (Ut) tm (w) dou), | = J 
uy 4 a ae 


fiir u, <p, gemeint ist, folgt daraus (mach dem Hellyschen Satz iiber 
gletneise Stieltjessche Integration) die Existenz des Grenzwertes 


lim [6% m (Us es Ove a (4, + 0)) (0) 
fiir alle Wertepaare w,, w,. Hierbei bezeichnet 2,,(A) den n-ten Naherungs- 
nenner von K(A). Im Hermiteschen Falle ist 2, (u) ==2,(u), so dab 
oben TpXm anstatt 2, a, zu setzen ist; 6%) bleibt reell. 


Wir machen nun die weitere Annahme, die unendliche Matrix || gnm|| 
sei halbbeschrinkt. Darunter verstehe ich folgendes. Es gibt eine von r 
unabhingige, hinreichend groBe Schranke $2 =O derart, daS fir alle 


Punkte der Mannigfaltigkeit >) £,£, — 1 entweder 


n=1 
v Ui re 

2 2 dnm En fn SR 

v1 n= 
gilt fiir alle r, oder aber 

= DI dam En Em = — 

n=1m=1- 
Sind insbesondere beide Bedingungen zugleich erfiillt, so ist die (nicht 
notwendig Jacobische) Matrix ||q,,|| im Hilbertschen Sinne be- 
schrankt und umgekehrt. Bei den Jacobischen Matrizen, auf welche 
sich die Stieltjessche Theorie bezieht, ist im allgemeinen nur eine der 
beiden Bedingungen erfiillt, diese aber bereits mit & = 0. Die wasserstoff- 
ahnlichen Energiespektren geniigen weder der Hilbertschen Beschrankt- 
heitsbedingung, noch den Stieltjesschen Bedingungen des zumindest 
semidefiniten Charakters, wohl aber der diese beiden umfassenden Be- 
dingung der Halbbeschrinktheit, die ich 1. c. aus methodischen Griinden 
nicht so wie hier, sondern unter Zugrundelegung der Lage der Abschnitts- 
spektren einfiihren mufte. — Ist die Matrix [Lamm hale so 
ist auf einer festen Halbgerade der u-Gerade jedes 6"  (u) bei festem n 
und m unabhangig von r und uw (und tibrigens entweder = 0 oder = 1), 
(uw) gewiB vorhanden. Mit Riick- 
sicht auf die Existenz des Grenzwertes (0) existiert daher limo, (u) 


also ist auf dieser Halbgerade lim o,, 


auch auf der anderen Halbgerade. 


Spektralfunktionen wirklich herstellt. Der umgekehrte, sich im Rahmen der Hel- 
lingerschen Habilitationsschrift (Journ. f. Math. 186, 210ff., 1909) bewegende 
Beweis folgt aus §1 der zitierten Hellinger-Toeplitzschen Abhandlung. 


Uber den analytischen Apparat der Quantenmechanik. 689 


Es gilt also das folgende Lemma: Ist die Jacobische Matrix halb- 
beschrinkt, und ist auBerdem der assoziierte Kettenbruch konvergent 
(fiir komplexe 4), so ist die Jacobische Matrix gewif statistisch sinn- 
voll. — L. c. habe ich dariiber hinaus bewiesen, da8 hierbei die zweite 
Priimisse, welche die Existenz von lim R (A) ausdriicklich fordert, 
tiberfliissig ist, da sie aus der Halbbeschranktheit schon folgt*, weiter, 
daB dies und auch das Lemma auch dann gilt, wenn es sich nicht um 
Jacobische halbbeschrankte Matrizen handelt. Doch werde ich hier 
das Lemma nur in der obigen primitiven Fassung benutzen. 

An den assoziierten Kettenbruch kniipft sich das Hamburgersche 
Momentenproblem an. Dieses verlangt, eine nicht abnehmende Funk- 
tion @ (wu) zu finden, fiir welche 

+00 
fwrde@ =e I RESSAD bE ae 


gilt und die etwa noch die normierenden Nebenbedingungen 
e(—~) = 9, e(Fe)=1, 2eWM=e+9) + ou—O) 

befriedigt. Die vorgelegten Zahlen ¢, sind die Koeffizienten der Potenz- 
reihe, welcher K (A) ,assoziiert“ ist. Das Momentenproblem hat immer 
mindestens eine Lisung (sofern die c¢, sich aus einem assoziierten Ketten- 
bruch ableiten). Denn jede Grommersche Auswahlfolge aus der Folge 
OP) OTP) OTD) - 
ist also héchstens dann eindeutig bestimmt, wenn jede Auswahlfolge 


.. liefert durch den Grenziibergang ein g(u). Die Lésung 


* Folglich sind die assoziierten Kettenbriche mit einer halbbeschrankten 
Jacobischen Matrix im komplexen Gebiet konvergent. Die Matrix ist dann und - 
nur dann halbbeschréankt, wenn alle Abschnittseigenwerte (d. h. hier die Null- 
stellen der Niherungsnenner) auf einer Halbgerade liegen, also etwa > a > —0o 

ae +o 
sind (so da es sich um Integrale j handelt, indem die Belegungen fiir « <a 
a 

konstant sind). Dann liegt auch das Spektrum der unendlichen Matrix auf dieser 
Halbgeraden und umgekehrt (was weitaus nicht trivial ist). Im Falle a> 0 ist 
die Konvergenz des assoziierten Kettenbruches nach der Stieltjesschen Theorie 
der korrespondierenden Kettenbriiche trivial. Herr Perron (Math. Ann. 74, 548, 
1914) hat die Konvergenz des assoziierten Kettenbruches im Falle @ < 0 unter 
der Voraussetzung einer Abschitzung der Momente bewiesen, die auch fiir die 
Hindeutigkeit des Hamburgerschen Momentenproblems hinreicht. — Wir sehen, 
daf, wenn es sich nicht um das Bestimmtsein des Momentenproblems, sondern nur 
um die gleichméfSige Konvergenz des assoziierten Kettenbruches in komplexen Be- 
reichen handelt, im Falle @ > —oo jede Einschrankung der Gréfenordnung der 
Momente iiberfliissig ist. 

Die Theorie der halbbeschrankten ,,klassischen Matrizen mit einem Freiheits- 
grad“ wird durch den Carathéodory-Toeplitzschen Gedankenkreis geliefert. 
Vel. G. Herglotz, Leipziger Sitzungsber. 1911, 8.501—511. 
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denselben Grenzwert hat, d. h. wenn lim 6 (uw) existiert. Im besonderen 
Falle der Halbbeschranktheit und etwa unter ausdriicklicher Vor- 
aussetzung der Konvergenz des Kettenbruches kénnen wir dies nach den 
oben bewiesenen auch so aussprechen *: Es gibt héchstens dann 
nur eine einzige Lésung.g@(w), wenn die Jacobische Matrix statistisch 
sinnvoll ist. Ist nun diese, im Falle der Halbbeschranktheit fiir die Ein- 
deutigkeit gewi8 notwendige Bedingung zugleich ein hinreichendes Krite- 
rium? Die Antwort wire bejahend, und zwar auch ohne die Annahme 
der Halbbeschrinktheit, wenn ein naheliegender Satz** nicht falsch 
ware. — Es ist wohl zu beachten, daS es an sich immer , Lésungen“ 
geben kann, die sich durch die Betrachtung der Abschnitte nicht kund- 
geben und so auSerhalb der Tragweite des principe des reduites liegen 
(nicht so, wie zufallig in besonderem Falle der Beschranktheit). 
Daraut zielt eben der Hamburgersche Begriff der vollstindigen Kon- 
vergenz hin, indem dieser nicht nur auf die statitische Bestimmtheit, sondern 
gewissermaBen auch auf die statistische Stabilitat der Matrix (gegen- 
iiber virtuellen spektralen Verteilungsstérungen) Bezug nimmt (vgl. 
Carleman, l. c. 8. 68ff.; auf diesen Umstand hat mich freundlichst 
Herr Carleman aufmerksam gemacht). 

Nach den zuletzt zitierten Untersuchungen von Hamburger und 
Hellinger hat das Momentenproblem dann und nur dann nur eine ein- 
zige Lisung g(u), wenn die Jacobische Matrix grenzpunkthaft *** ist, 
indem die zur unendlichen Matrix || 40nm — nm || gehérigen homogenen 
Gleichungen, wobei 4 nicht reell ist und ||0,,, || die Einheitsmatrix be- 
zeichnet, keine, nicht aus lauter Nullen bestehende Lisung (Higenlésung) 
mit absolut konvergenter Quadratsumme haben. Nun wiren nach dem 
fraglichen naheliegenden Satz diese grenzpunkthaften Matrizen mit den 
statistisch sinnvollen identisch. Das oben bewiesene Lemma ergibt 
aber daraus, daB die halbbeschrinkten Jacobischen Matrizen mit kon- 
vergentem assozlierten Kettenbruch nur zu eindeutig lésbaren Problemen 
gehéren kénnen — was bekanntlich **** bereits mit der Stieltjesschen 


* Denn wir haben oben bewiesen, da® aus der Existenz von lim o¥ (“) die- 
jenige eines jeden lim pe (4) im Falle der Halbbeschranktheit gewiB folgt, so- 
fern die Konvergenz des Kettenbruches etwa vorausgesetzt wird. 

** Siehe den nachsten Absatz. 

*** Bekanntlich ist diese, sich auf singulire Randwertprobleme beziehende 
Weylsche Begriffsbildung mit Riicksicht auf die diesbeziiglichen Weylschen 
Arbeiten auch fiir die Schrédingerschen Differentialgleichungen von Wichtigkeit. 

#eek Vol. H. Hamburger, Math. ZS. 4, 212—214, 1919, insbesondere die Fub- 
note auf 8. 214. 
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Theorie im Widerspruch steht. Also kann eine Matrix sehr wohl grenz- 
kreishaft (d. h. nicht grenzpunkthaft, oder, was dasselbe ist, statistisch 
labil) und trotzdem statistisch sinnvoll sein. — Den fraglichen Satz habe 
ich 1. c. Gn der Einleitung) irrtiimlicherweise Herrn Carleman zu- 
geschrieben, jedoch tiberhaupt nicht herangezogen. 

§ 6. Es war in den § 1 bis 4 von unitiren Substitutionen, 
Spektren u. dgl. einer Matrix die Rede. Es waren dabei immer die 
Hamiltonmatrizen gemeint. Aber auch die Matrizen g), g usw. haben 
Hauptachsen u. dgl., nur ist in den quantenmechanischen Vorschriften 
nicht gefordert, da letztere Matrizen ebenfalls auf ihren Hauptachsen 
stehen. Die spektrale Zerlegung dieser Matrizen scheint vom statistischen 
Gesichtspunkt aus dennoch unumgdénglich und ibrigens auch in’ An- 
betracht der Konvergenzschwierigkeiten wesentlich zu sein. Darauf 
kommen wir sogleich zuriick. Zuniachst mu8 man nur beachten, daf die 
Spektralmatrix || of, (u) |le) des r-ten Abschnitts Qo) = || dam ||q) der un- 
endlichen Hermiteschen Matrix Q=|| q,, || nach der Stieltjes-Hilbert- 
schen (die mehrfachen Kigenwerte richtig, d.h. mit der entsprechenden 
Vielfachheit beriicksichtigenden) Definition* eine statistische Verteilungs- 
matrix ist, indem || do", (u) ||, die Verteilungsdichte angibt, bei deren 
Bildung die Eigenlésungen im Einklang mit der Weylschen Theorie 
festgelegt sind**. Es gilt die spektrale Zerlegung 


+ co 
dam = I U d 6, (tu), 


wobei selbstverstandlich » und m <r sind. Die Gesamtwahrscheinlich- 
keit ist die Gewibheit: 


+00 iy 
d or (u) = Onn 


Die , Wahrscheinlichkeitsmatrix“ der s-ten Potenz von Q,,) ist 


|| usd Le (u) | (r)? 


so da die sonst uniibersichtliche Matrizenpotenzierung hinter dem 
Integralzeichen sich héchst einfach gestaltet, wenn man die Spektral- 
matrix kennt: aus 


she 
Qe = ||| udorm@ Ilo 


* Vg). z. B. meine zitierte Note S. 150 ff. 
** H. Weyl, ZS. f. Phys. 46, 10ff., 1927. 


45* 


692 Aurel Wintner, 


folet 
= + co 
(Qe) ==)\| J wd 6gm (t) || 


Man ersieht dies, ohne Benutzung der Resolventendarstellung *, direkt na 
bekannten Sitzen iiber die Eigenlésungen ‘und Eigenwerte von iteriert 


Matrizen (Borchardt). 


Von den Potenzen des Spektralparameters w kann man offenbar 
seinen Polynomen und hiervon zu _,,willkiirlichen* Funktionen iibergehe 
indem man sie mit Polynomen approximiert. Man braucht dabei nic 
einmal vorauszusetzen, daB die Funktion des Spektralparameters (od 
was mit Riicksicht auf die letzte Formel dasselbe ist, die Funktion d 
Matrix) nicht unendlich wird, nur soll sie nicht allzu stark unendli 
werden und im Unendlichen hinreichend stark verschwinden. Bei jede 
endlichen 7 ist die Behauptung selbstverstindlich, da ja die 6 Treppe 
funktionen sind. Wir denken uns daher zunichst, daB der Grenziibe 
gang 7 —> + co bereits ausgefiihrt worden ist (vgl. weiter unten). Dam 
haben wir u. a. auch die Schrédingersche Integraldarstellui 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten vor uns. Es gelten nimli 
nach Hilbert und Hellinger die folgenden Satze**: Ist p, = 1, @y, Mz, 
ein vollstandiges, normiert orthogonales Funktionssystem mit der nic 
abnehmenden Basisfunktion @: 


{ 9: Fe 40 Ww) = On 


und setzt man 
+ co + co 
dix = |udon() = [eR WMP WdeW; doin = PiGede, 


so ist ||/6,,|| die Spektralmatrix von || q;;| 


. Die g; brauchen kei 
Polynome zu sein. Ist gm, ein Polynom vom Grade i — 1 (es ist m, =! 
so gilt, wie man sich leicht iiberzeugt, q;, = 0 fir |i —k| > 1, d. 
|| Qcx|| ist dann eine Jacobische Matrix, und daher von einfache 
Spektrum. Es stellt sich nun heraus, da8 auch diejenigen Matriz 
| dc ||, bei welchen die g, keine Polynome sind, ebenfalls nur ein ei 
faches Spektrum haben kénnen. Denn ist y, = 1, Wy, s,--- @ 


* F. Riesz, Gétt. Nachr. 1910, S. 193, sowie sein bekanntes Buch. 

** Auf Konvergenzfragen gehen wir dabei nicht ein. Sie sind im wesentlich 
erledigt. — Wegen Literatur siehe insbesondere D, Hilbert, Gott. Nachr. 19( 
8. 206 ff.; E. Hellinger, l.c. S.61ff.; O. Toeplitz, Math. Ann. 70, 353, 191 


Uber den analytischen Apparat der Quantenmechanik. 693 


anderes Funktionensystem mit derselben Basisfunktion g und ||7;,|| die 
entsprechende Matrix : 


+ co +0 
rin = fuditidg, din = | vided, v= v:(4), 0 = ow), 


so sind die beiden Matrizen || q;x||, || 72, || unitar aquivalent. Die unitire 
Substitution, welche sie ineinander itiberfiihrt, ist 


+00 , 
S = ||JoW dew 40 


(bzw. umgekehrt). Dies gilt auch dann, wenn die beiden, 
ineinander zu transformierenden Matrizen durch eine und 
dieselbe willkirliche Funktion von sich selber ersetzt werden. 
Nur laft sich dann, wenn etwa die Funktion nicht monoton ist, nicht 
mehr behaupten, daS die Matrizen von einfachem Spektrum sind; es ist 
vielmehr eine entsprechende Zerlegung notwendig. 

Der eigentliche Zweck dieser Arbeit ist es, auf den Umstand hin- 
zuweisen, dai die mathematische Literatur eben iiber diejenigen Matrizen, 
die fiir die Quantenmechanik in Betracht kommen, reichhaltige und ins 
einzelne gehende Ausfiihrungen enthalt, welche von physikalischer Seite 
her bisher nur zum Teil wiedergefunden und noch nicht ausgenutzt worden 
sind. Hs sei hier noch eime Bemerkung von Toeplitz erwi&hnt, wonach die 
za den g; gehérigen Matrizen || q;;,|| zu der ,Multiplikationstabelle* der 
g; als Frobeniussche Gruppenmatrizen gehéren, eine Bemerkung, die 
fiir die neuere Entwicklung der Quantenmechanik grundlegend zu sein 
scheint. — Man iiberzeugt sich leicht, da8 im Falle einer Treppenfunk- 
tion sich alles imitieren laBt. 

Qi hat nur eine Spektralmatrix. Wir haben jedoch den Grenz- 
iibergang r—> + co vorzunehmen. Zumindest eine konvergente 
Teilfolge hat man dabei nach Helly gewif. Genau eine jedoch nur 
dann, wenn lim es (uw) in dem in § 5 festgesetzten Sinne vorhanden ist. 
Sonst streben die Verteilungen nicht einer bestimmten Grenzlage, 
sondern einer Mannigfaltigkeit von Grenzverteilungen zu, so daB die 
Grenzverteilung nicht eindeutig vorgeschrieben ist. Daher die oben ein- 
gefiihrte Bezeichnung: statistisch sinnvoll. Ich habe 1. c. bewiesen, daf 
alle halbbeschrénkten Matrizen (nicht nur die Jacobischen) statistisch 
sinnvoll sind. Aus der Toeplitzschen Theorie der Fourierreihen ent- 
nimmt man leicht, da’ es statistisch sinnvolle Matrizen gibt, die nicht 
halbbeschrankt sind. Man betrachte z. B. die Laurentmatrix der Funktion, 
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\ 


die fir 0O<ct< qm gleich log is und fir —w <i <0 gleich — log ui 
bf 


ist. Freilich ist nicht jede Matrix statistisch sinnvoll. Denn ein 
assoziierter Kettenbruch kann mit Riicksicht auf das Stern-Grommer- 
sche Kriterium (§ 5) sehr wohl divergieren. Dann ist aber, mit Riick- 
sicht auf das Grommersche Auswahlverfahren und zufolge des 
Stieltjesschen Umkehrtheorems, lim 6% (uw) nicht vorhanden. Es gibt 
also bereits Sternsche Matrizen, die nicht statistisch sinnvoll sind. 


Wir wollen hier eine Bemerkung einschalten. Die klassische Matrix 
(Laurentmatrix), welche die klassische Schwingung q(t) = y,sinyt 
+ y,sinv,t des linearen Oszillators darstellt, ist eine Sternsche Matrix 
(und iibrigens die einzige Sternsche Matrix, die zugleich auch Laurent- 
matrix ist; wir sehen freilich bei dieser Sprachweise von dem Umstand 
ab, da8 die Numerierung der klassischen Matrizen bei — oo anfingt). 
Dadurch war fiir Heisenberg* nahegelegt, daf die quantenmechanische 
Matrix g des linearen Oszillators eine Sternsche ist. Dies ist, wie 
erwahnt, nach Born und Jordan tatsichlich der Fall (sofern man 
die Zustande passend numeriert). Mit Riicksicht auf den rekursiven 
Charakter der Sternschen Matrizen und mit Beachtung der Phasen- 
unbestimmtheit kinnten wir iibrigens annehmen, daf alle nicht ver- 
schwindenden gym (d. h. die @yn+41) reell, ja positiv sind. In der Tat 
sind nur die Betrage | dnn+1| festgelegt. Doch ist die Realitatsannahme 
gewiB iiberfliissig. — Unter Ausschaltung der Konvergenzschwierigkeiten 
folgt nun aus dem Hellinger-Toeplitzschen Kriterium (§ 5), da die 
Matrix Q des Heisenbergschen linearen Oszillators von einfachem 
Spektrum ist. Nun entstehen daraus die Q-Matrizen der iibrigen 
Hamiltonschen Funktionen von einem Freiheitsgrad durch eine unitire 
‘Substitution, welche die Vielfachheit invariant lat. So ware also zu 
schlieBen, daS die-\Matrizen der Ubergangswahrscheinlichkeiten bei 
Problemen mit einem Freiheitsgrad von einfachem Spektrum sind **. 
Bei Problemen mit f Freiheitsgraden kann das System von f un- 
gekoppelten harmonischen Resonatoren vom Ausgangsmodell dienen. 


Wir haben bisher vorausgesetzt, dai fiir die in Betracht kommenden 
unendlichen Matrizen sich alles so verhalt, wie bei denjenigen, die der 
Hilbertschen Bedingung der Beschriénktheit geniigen. Eine Spektral- 
matrix ist immer beschrankt, d.h. auch dann, wenn. sie zu einer nicht 


* Vel. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 888, 1925. 
** Vol. hierzu auch O. Toeplitz, Gott. Nachr. 1910, S. 489 ff. 
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beschrinkten Matrix gehért. Ebenso gibt es keine unitire Transforma- 


tion S, die nicht beschrinkt ware. Bezeichnet also 2, die Spektral- 


matrix || lim 6)», (u) || der statistisch sinnvollen, jedoch nicht notwendig 
beschrankten Hermiteschen Matrix A, so kann das Produkt § 2, S—! 


eindeutig gebildet werden, wihrend das Produkt S 4 S—! im allgemeinen 


‘sinnlos ist, indem die unendliche Reihe, welche das (n, m)-te Element 


von SA S—' liefern sollte, divergiert (im Falle der Beschriinktheit ist 


- sie sogar absolut konvergent, also eindeutig). Es hegt also nahe, das 
_ Hauptachsenproblem nicht an A, sondern an 2, zu kniipfen, und in 
_ Anbetracht dessen, daS A und seine Spektralmatrix 2’, sich im Sinne 


der Abschnitte sowie etwa im Falle der Beschrinktheit gewiB kogredient 
transformieren, das Problem hinter das Integralzeichen zu verlegen. Dies 
ist tatsichlich méglich: man kann die Zerlegung « — % + ¥8 (8.680) bei 
statistisch sinnvollen Formen @ auf Grund der Verteilung der 
Wabhrscheinlichkeitsdichten von @ auf die Spektralmatrizen der 
beiden, zu % und B gehérigen Spektralmatrizen in eine Weise fordern, 
da8 die zugehérige additive Zerlegung der Spektralmatrix von A — sofern 
diese Zerlegung tiberhaupt méglich ist — etwa im Falle der Beschrankt- 
heit einer eigentlichen Zerlegung « — %-+ 8 gleichkommt. Man kann 


ferner im Einklang mit der in § 3 gegebenen integralen Definition, jedoch 


ebenfalls nur auf Grund der Spektralmatrizen erkliren, wann A (Ad. h. 
also eigentlich die Funktionenmatrix 2 ,,) auf den Hauptachsen steht, und 
das Problem ist, die so rein statistisch erklarte Hauptachsenlage von 2, 
durch eine unita’re Substitution S§ zu erreichen. Die Transformierte 
S,,S~—1 kann, wie erwihnt, fiir alle Falle gebildet werden. L. c. habe 
ich fiir eine ziemlich umfassende Klasse von Matrizen A gezeigt, daB 
die verteilungsmafige Zerlegung und die Hauptachsenlage erreicht, d. h. 
das Hauptachsenproblem gelést werden kann. (Wie ich inzwischen be- 
merkt habe, kann dies, nach Heranziehung und Anpassung der Hellinger- 
Carlemanschen Untersuchungen, fiir alle, hier iiberhaupt in Betracht 
kommende Matrizen bewiesen werden.) Daselbst findet man auch die 
vorgeschlagene statistische Definition der Hauptachsenlage. Die Konvergenz- 
schwierigkeiten sind damit, da sie — zumindest soweit man von der 
Gruppeneigenschait absieht* — nur durch die uneigentliche Integration 
+ 00 


j bedingt werden, zunachst ausgeschaltet. Will man auch zu den Inte- 


—oo 


* Zusatz bei der Korrektur (24. Juni 1928). Herr J. v. Neumann macht 
mich freundlichst darauf aufmerksam, dafi-dieser Vorbehalt gewif wesentlich ist, 
wenn man alle mittleren Substitutionen zulaBt. Bei einer nicht beschrankten, 
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gralen iibergehen, so kann man die allgemeinen Untersuchungen von 
Carleman heranziehen, um so mehr, da es sich meistens wohl um finite 
Matrizen handeln wird. — Es ist, wie gesagt, jede Spektralmatrix und 
jede unitare Matrix (auf Grund der Schwarzschen Ungleichung) be- 
schrankt. Dem entspricht es, dab dié Untersuchungen von Hellinger 
iiber Systeme orthogonaler Differentialformen* ebenfalls keiner 
weiteren Konvergenzannahme bedirfen. — Allerdings will ich nicht 
behaupten, da8 damit fiir den Mathematiker alles abgetan ist. Doch 
werden sich, soweit ich sehe, auch die den Physiker weniger angehenden 
Liicken restlos ausfiillen lassen. 

Den 1. c. vorgeschlagenen Ubergang von der Matrix zur Spektral- 
matrix hat gleichzeitig damit H. Weyl** vorgenommen, indem er auf 
die neuesten Untersuchungen itiber die Laplace-Fouriersche Trans- 
formation Bezug nimmt. Der Unterschied zwischen den beiden Ansatzen 
ist namlich nicht inhaltlich, sondern besteht nur darin, da} Weyl — 
indem er das zugehérige Differentialsystem betrachtet — eine 
Transformation Z~1 vornimmt, wobei L die Laplacesche Transforma- 
tion bezeichnet ***. Dem Fourierschen Umkehrungstheorem entspricht so 
das Stieltjessche, dem Multiplikationstheorem der Matrizenexponen- 
tiellen U (bzw. der Matrizensinus und Matrizenkosinus) bei mir ein 
streckenspektrales Analogon des hyperelliptischen Abelschen Additions- 
theorems (im Sinne der Vorlesungen von Jacobi tiber Dynamik) usf. 


Matrix ist namlich nicht nur das Abschnittsspektrum, sondern, wie Herr vy. Neu- 
mann gefunden hat, auch das Grenzspektrum (d.h. das eigentliche Spektrum) 
nicht unitér invariant, soda also bei nicht beschrénkten Matrizen nicht jede 
unitére Substitution invariant zulassig ist. Vgl. tibrigens die Schlufbemerkungen 
in §4 
* EH. Hellinger, Diss. Gottingen 1907, S. 51—5%’ 
*% H. Weyl, ZS. f. Phys. 46, 26, 34, 1927. 
4% Vel. A. Wintner, Ann. d. Phys. 81, 577ff., 1926. 


Zur Herleitung der Feldgleichungen 
in der allgemeinen Relativitatstheorie. 


(Beitrige zur zweiten Mitteilung*.) 
Von Heinrich Mandel in Leningrad (Petersburg). 
(Hingegangen am 15. Mai 1928.) 


Die invariante Theorie der (X — X)-Pseudoprojektion wird vollendet. — Damit 
1 4 


ist eine invariante Darstellung auch der Bewegungsgleichungen eines geladenen 

Massenpunktes im R, erméglicht. — Es wird dabei versucht, einige Schwierig- 

keiten der klassischen Mikromechanik mit den geometrischen Higenschaften des R;, 
die dem elektromagnetischen Felde entsprechen, zu verbinden. 


1. Zur Tensoranalysis in der Pseudoprojektion. Es ist uns 
in der zweiten Mitteilung** nicht gelungen, den Begriff der , kovarianten 


Ableitung in bezug auf die Kongruenzen X* bis X*“ zu formulieren. Nun 
1 ™m™ 


k6énnen wir ihn folgendermaSen kovariant in V, einfiihren. 
Den Ausdruck 
(m) 


Ag a a ik TJ gf Ay = 4 Gin (VW. Ay — AA XLV. X,) (1) 
bezeichnen wir als kovariante Ableitung in einer V, eines Vektors A’ in 
bezug auf die Kongruenzen X* bis X*? (m <n). 

1 m 


Dementsprechend hat man fiir Tensoren héheren Ranges z. B. 
(m) 


Ai Agr = Git Vi Ger Aus 
== — giXh (7.4 Foy ms XH Ang Ve XG i EXOLAL,, Wr Xj). (2) 


* ZS. f. Phys. 45, 285, 1927, hier als 1. c. zitiert. 

Berichtigungen zur zweiten Mitteilung: Gleichung (31) hinzu- 
gufiigen: ,fir 7 oder k = 1... m“; S.291 in der Zeile 14 zu lesen: ,ein physi- 
kalischer Raum“; Gl. (48) zu lesen: Vik, = = ee oe a +(0, x, —9 X) 


— tales S. 294: die letzte Zeile ist vollstandig vail Pe. S. 295, “reile 7, 2 
lesen: ,,stellen“ statt ,,stellt*; Gleichung (84) zu Jesen: ,m = 1 zie? dS“; Glei- 


chung (86) zu lesen: Le = eR » xe da; S. 308, Zeile 3 zu lesen: ,,Wellen- 


funktion* statt erase 8. 304, in as Gleichung (87) suchte ich die Bezeich- 
nungen von V. Fock beizubehalten, also bedeutet dort Wt,, unseren doppelten 
Feldtensor (48); S. 306, Zeile 8, zu lesen: ,lntegral des Betrages 6 5%, ent- 


sprechend dem Trivektor“. 
PETC 55 200 - 
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Auf diese Weise erhalt man auch 
BEDS ND REIN VE PN NG | 
Falls die Kongruenzen an bis om Vin bildend sind, geht (1) im 


A-Koordinatensystem in-die Definition | (10) l.c. S. 287 tiber. 
~ ‘Mit den Formeln (1) und (2) fiir A, kénnen wir die Uberlegungen 
des § 4 lc. S. 289 (Herleitung der GauSschen Gleichungen fir eine 
Vn in V,) auch ohne weiteres auf eine invariante Form bringen. 

Die Beziehungen zwischen Xm(Ai Ar —A;A dX und = PAG I) 


— Vi Va x; kénnen ferner fir den Fall, da8 die Khare ot bis 


X? nicht V,,-bildend sind, verallgemeinert werden. Es gilt: 


™m 


De ng ArAdx 
@ 
ze = HERE Cain PX x (V» Xi) (Ve i yee 


i = Xj) = Xu roa (V7. Xu) We X,). (4) 


2. Zur Definition des Z-Koordinatensystems**. Immer, 
wenn die Kongruenzen X*, e = m+1 bis n, Vn—pm-bildend sind, kann 
e 


das Z-Koordinatensystem eingefiihrt werden, indem man die oo” V,_» 
als Koordinaten-V,,— ., wahlt, und es gelten in solch einem Koordinaten- 
system die Gleichnngen (30a), (30b) und (31) der zweiten Mitteilung. 

Im Falle eines R, mit der Zylindrizititsbedingung (48) 1c. hat 
man im Z-System : 


A, At = (0; — X;, X*°0,) Ab + pee (5) 
5 6 
wobei 
{EY == 99°" [On Gy + O19vk —Or Ie] 
und ferner: 
dat A, At = ad At + (url Avda, (6) 
5 
d Ai — DS) dud, At. (7) 
u=1 


Nimmt man dabei fiir den Vektor A? die Bedingung 
Aa === 0) (8) 


m) 
* Im folgenden unterdriicken wir den Index (m) beim Operator Ws 


ANE toate a} 


| 


| 


| 
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an, so stellt (6) eine vierdimensionale Riemannsche Ubertragung in der 
(X — X)-Pseudoprojektion dar, mit g;, als Fundamentaltensor. 

1 4 


Falls fiir emen Vektor A‘ statt (8) die invariante Bedingung 


Xv, Ai = 0 (9) 


: vorausgesetzt wird, erhilt man aus (6) im Z-Koordinatensystem bei der 


Nebenbedingung y,, — 1 die vierdimensionale Ubertragung (95) 1. c. 
3. Zu den Invarianzeigenschaften der physikalischen Ge- 


_setze. Wir forderten*, daS die physikalischen Gleichungen in allen 


-einander entsprechenden Z-Koordinatensystemen stets dieselbe Form be- 


halten. Diese Invarianzforderung ist entschieden allgemeiner als die 


-von O. Klein und V. Fock herriihrende Forderung der Invarianz gegen- 


iiber den sogenannten x°-Transformationen; es sind nimlich alle Trans- 


- formationen von der Form 


a) a Sg (ahs. a) | 
= = : (10) 
b) at = a (at... 2) t= 1...4 | 
gestattet. 
Zwischen den Z-Koordinatensystemen unterscheiden wir solche, die 
der Nebenbedingung 
oe ie 1 (11) 


geniigen. Im folgenden bezeichnen wir solche als Z-Koordinatensysteme. 
Die Nebenbedingung (11) bleibt bei den ,«°-Transformationen“ invariant, 
nicht aber bei den Transformationen (10). 

Bei den Transformationen (10) bleiben allerdings die Komponenten 
des Tensors y;,(é, == 1... 5) nicht mehr von der fiinften Koordinate 
unabhingig**, Dagegen sind aber alle FeldgréBen, welche ganz in der 
(X — X)-Pseudoprojektion liegen und deswegen unmittelbare physikalische 

1 4 


Bedeutung haben (wie g;,, Dt,,), bei der Transformation (10a) invariant, 
und bleiben also in jedem Z-Koordinatensystem von w° unabhingig. 

Wir wollen nun das Beispiel einer Anwendung der Trans- 
formationen (10) anfiihren. Man betrachte die Gesamtheit der einander 


parallelen geoditischen Linien X* im Elementarfeld eines einzig exi- 
5 


stierenden Elektrons, welches durch das geometrische Schema der 8. 301 
l..c. charakterisiert wurde. 


* 1. c. S. 290. : 
** Vol. dazu O. Klein, ZS. f. Phys. 46, 195, 1927. 


Too Hetsrich Mee: 


= “~ ; 

Bei der Fortpfianzang Iangs jeder dieser Linien X* dreht sich im 
s Z 

Z-Reordimatensystem dex zm X* senkrechte Einheitsvektor X* mm der 
& £ | 

ti Eas t 


VN = PGES iO 


oe 


bs Z-Sysiem, weeen 
th Les Vt Baten i — 


2M XK, i144 


a 
et Oe 1, so St die Drehungsgeschwindigkeit in der 
Bichtang 2° der Veldstarke Si, cpa es proportional 


Mam erbali cine vor z*_-- af unsbhingige Drebungsocewnneee 
(aber Heme gendztische _Wellenflachen* gleicher Phase), wenn man mm 


(14) die Komponents X, proportional der Grofe @* setzt, was mit Hilfe 
do Trasfomationes (10) fleendermaen toque ereicht werden Kan 
Wi seiven z B- 
rome e ctwe = AE, ais 
Dt —et *=—1._4 
‘irs 
Bedentst ner ©, bzw. @ cme kompleze Gréfe, so bringt dies gar 
keme Schwierigketien kina. denn alle physikalischen FeldgréGen, dh 
oe Komponenten. dex, ee eer SE X) Pecedopresk ties eae 
Veltaren WeShen bei dex Traseformstion (15) sbcts reall! Es folgen aus 


(15) far den Embetisvekior a as Ty, 


ae 
Bae Lae Fe 4iev, i114 as) 


& Zur invarianten Darstellung der Bewegungsgleichu 
eines gelademen Massenpunktes”. a Begriff des gela 


* Des islecude bezicht sick maf $6. L € & WS. 


i 


: 
| 


Zur Herleitung der Feldgleichungen in der allgemeinen Relativitatstheorie. 701 


Wenn iiberall in einem fiinfdimensionalen Bereich der Energietensor 
; T; = Ri, — FB yix (17) 
sich in der Form 

Tere Ol ed, 5 (18) 
schreiben laBt (also ein vierdimensionales Nullgebiet und eine eindeutig 
bestimmte Hauptrichtung Y* hat), so entspricht dieses Tensorfeld der 


-sogenannten ,inkohirenten* Ladungs-Massenstrébmung. Y*% bedeutet hier 
‘den Einheitsvektor der Fiinfergeschwindigkeit, o den Skalar der Fiinfer- 
' massendichte. 


In dem Falle (18) geniigt die Massendichte 6 = 7,,Y"Y" dem 
Erhaltungssatz 
Vin 6 ie area, Vea 7 io: (19) 


_ Die Linien Y* sind dann notwendigerweise geoditisch : 


oY", Yi =0. (20) 


_ Nun fiigt man eine weitere Bedingung (Starrheitsbedingung) 


ult = 0 (21) 


hinzu und erhalt somit in unserem Bereich eine , Weltréhre“ des sich 
bewegenden starren Teilchens. 

Durch einen Integrationsproze8, wobei in (20) die Massendichte o 
durch die Gesamt-Fiinfermasse w ersetzt wird, gelangt man zu den Be- 
wegungsgleichungen des Teilchens. Zu integrieren ist dabei iiber das 
dreidimensionale Ruhvolumen des Teilchens, das auf der (X — Y)-Ebene 

5 


senkrecht steht. Wir wollen annehmen, da& so ein Bereich S, wirklich 
existiert, insofern man _,,quasistationire Bewegung“ des geladenen Massen- 

punktes, d. h. schwache auSerere Felder, betrachtet. 

Die (X — X)-Pseudoprojektion des Vektors Y* ist: 
1 4 
g Y' = Yi—Y?X, Xi = yi“ xi. (22) 
5 O65 5 , 
Den Einheits-Fimfervektor der Vierergeschwindigkeit bezeichnen wir 
mit Z?: 
ea > |< (23) 
m M 5 


2 
Hier bedeutet m = u i: + (<) den Skalar der Vierermasse (Ruhmasse 
uw : 


im gewodhnlichen Sinne), e die Ladung des Massenpunktes. 
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Stellt Y* eine geoditische Linie im MR, dar. so adndert sich 
DG 6 dies “(and folglich auch langs dieser Linie nicht. Dies be- | 
5 ub | 
weist man am ktirzesten wie folgt: Es ist 
YET (BG TEN ps Ry EO VO ae (24) 
5 5 5 
Nach (20) und (24) erhalt man: 
Dh, Zt = a (# y?— ai) v.(£ Ye <x) 
\m Ms m M 
Ct uth Bye u = 
— — 7 1X,—— ax” ya ys 
Wh My ee (25) 
Da die Hauptgebiete des Energietensors nach (17) mit denen des— 
Tensors R;, zusammenfallen, stellt Y* wegen (18) eine eindeutig be- 
stimmte Hauptkongruenz des R, dar. 
Daraus folgt* mit Riicksicht auf (48) 1. c. 
YU Xt = XH ¥* (26) 
5 5 
Aus (26) erhalt man: 
SPT in (Ka EX” KP OV Vig te XY ee (27) 
5 5 5 5 5 5 


Ferner haben wir im Z-Koordinatensystem 


Yi 7 Xt = fer 6 Se (28) 


und Riya ==) X* 0, Ye (ay) yr x5, (29) 
5 5 5 


so daS (26) gleichbedeutend ist mit 
Ov 0, hae ee (30) 
Die Bewegungsgleichungen (25) erhalten somit endlich die gesuchte, 
im R, kovariante Form 


ZH Ay Zt = 2— MZ", (31) 


wobei im Z-Koordinatensystem hier A,Z* wegen (30) die Bedeutung 
einer kovarianten Ableitung der Vierergeschwindigkeit in einem vyier- 
dimensionalen Riemannschen Raume mit g;; als Fundamentaltensor hat. 

5. Zur Frage nach den Grundgleichungen der Mechanik 
eines geladenen Massenpunktes. Aus (23) erhalt man den Fiinfer- 
impuls in der bekannten Form: 


p, = wY, = mZ, + € Xj. (32), 
5 


* Vgl. G. Ricci, Lincei Rend. (5) 14 [2], 491, 1905. 
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Die fiinfdimensionale Wirkung ist 


1 
sS= [rae u\ ae z= | gop tera - u | dsy. (38) 
¥ 


Hierbei erscheint die fiinfte Variable immer als von den ersten vier 


separiert. Deswegen liegt es nahe, die klassische ,Hauptquantelung“ auf 


die fiinfdimensionale WirkungsgréBe (33) zu tibertragen: 


pasy = wh. (34) 


Andert man die Anfangskoordinaten unseres Massenpunktes im R, 


bei geodatisch-konstanter [im Sinne der Gleichung (21)] Richtung Y* und 


Masse w (und bildet man dementsprechend eine Kongruenz Y%), so findet 
man, da es im allgemeinen nicht méglich ist, ein der Vorschrift (33) 


| entsprechendes Skalarfeld S (die Wirkungsfunktion) einzufiihren *. 


Nur wenn alle Komponenten von \7; Y; verschwinden, d. h. wenn 
Y‘ eine divergenzfreie V,-normale geodatische Hauptkongruenz darstellt 
oder als soleche angenommen werden darf (was vor allen Dingen gerade 
auf die Vernachlissigung des elektromagnetischen Feldes hinauskommt), 
existieren wohl die geodatischen Hyperflichen der de Broglieschen 
Wellen im R,. 

Es liegt daher nahe, das Versagen der klassischen, d. h. der so- 
genannten Strahlenmechanik bei starken intraatomaren Feldern gerade 
mit dieser Nichtexistenz der Wirkungsfunktion im #, in Zusammenhang 
zu bringen. 


Nach der Schrédingerschen Theorie miiSten wir nun einen Weg 
suchen, der in unserem Falle an Stelle der (HP), der Strahlenmechanik, 
zu einer Wellengleichung-fiihren kénnte. 

Wir sahen (8. 700), wie man zur Vorstellung emer dem Elementar- 
felde eines Elektrons entsprechenden de Broglieschen , Welle“ nahe- 


_ gefiihrt wird; deren Wellenfunktion ist dort durch die Komponenten des 


zu X* senkrechten Vektors X* dargestellt. 


5 4 
Es mu daher der Versuch gemacht werden, dieselben Gréfen X* als 
4 
Wellenfunktionen a?’ der Wellenmechanik zu deuten. 


Man unterdriickt wieder das eigene elektromagnetische Feld des 
Elektrons und betrachtet unsere geladenen Teilchen, deren Knergie- 
tensor fiinfdimensional die Form 7';, — 6 Y, Y; hatte. Die Richtungen X* 

5 


* Wir kénnen némlich annehmen, da8 bis auf das eigene Feld des Teilchens 
der R,; dann mit dem verallgemeinerten Konfigurationsraum zusammenfallt. 
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und X? haben wir naturgeméf in diesem Falle durch die Richtungen Y? 
4 


* * 
und Y* * zu ersetzen. Ebenso wie der Vektor Y* mu8 hier auch Y* den 


* 
Killingschen Gleichungen (82) l.c. geniigen. Die Richtung Y* liegt 
im vierdimensionalen Nullgebiet des R,; und deswegen braucht im 
Z-System die Bedingung (30) fiir ye nicht befriedigt zu sein. 
* 
Aus dem Gesagten folgt** fiir Y* die Schwingungsgleichung: 
viVt = 1Y¥¢, (35) 
wobei die Dichte 
* Ok 
ce Bega Yee (36) 
ist. 
Die Schrédingersche Gleichung fiir einen geladenen Massenpunkt 
in kovarianter Gm #,) Form und bis auf unbedeutende Gravitations- 
gheder (g;,-Klammern) genau lautet *** 


* 
A? ¥i 4 m2 Yi = 0. (37) 
Die Rechnung ergibt aber auf der linken Seite von (35) beim 
Ubergang vom Operator 7? zum Operator A? noch elektromagnetische 


Zusatzglieder, die von der vektoriellen Natur von yi stammen. Es ist 
uns auch bisher nicht gelungen, diese Glieder mit der bekannten wellen- 
mechanischen Theorie des , Magnetelektrons“ in eine véllig befriedigende 
Ubereinstimmng zu bringen. 

Auch auf der rechten Seite von (35) bleibt es unverstiindlich, wie 
nach einem IntegrationsprozeB der dort erforderliche Faktor 2 e? — u? 
herauskommen kénnte. 

Deswegen scheint es uns leider nicht méglich, die Gleichung (35) 
so einfach als Schrédingersche Gleichung fiir einen geladenen Massen- ~ 
punkt zu deuten. 


* Vel. 1. c. 8. 303. 
** Vol. l.c., Herleitung der Gleichung (56a). 
*** Vol. dazu L.de Broglie, Journ. de phys. 8, 65, 1927, dessen Gleichung 
allerdings in einer etwas anderen Form erscheint. 


et 


Die Elimination des Dopplereffekts 
bei spektroskopischen Feinstrukturen und exakte 
Bestimmung der Komponenten. 
Von Gustav Doetsch in Stuttgart. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Mai 1928.) 


Durch den infolge der Warmebewegung der Molekiile auftretenden Dopplereffekt 
wird jede Spektrallinie verbreitert, die Intensitatskurve zeigt das Bild der Gauf- 
schen Fehlerfunktion. Nahe zusammenliegende Spektrallinien, z. B. in den Fein- 
strukturen, iiberlagern sich daher, und man kann aus der aufgenommenen Inten- 
sitatskurve wegen der dadurch bedingten Verschiebung der Maxima nicht die 
genauen Schwingungszahlen der Komponenten entnehmen, ja sogar haufig nicht 
einmal deren Anzahl feststellen, da mehrere Maxima zu einem verschmelzen 
kénnen (§ 1). Es werden zwei Methoden zur exakten Bestimmung der Kom- 
ponenten, d.h. zur Zerlegung einer gegebenen Funktion in GauSsche Fehler- 
kurven angegeben (§ 2 und 3) und an Intensitaétsmessungen der H,-Linie von 
Oldenberg und Hansen erprobt. Dabei wird die von Hansen aus seinen 
Messungen qualitatiy erschlossene und von Sommerfeld und Uns6ld fir ihre 
Theorie ausgenutzte Tatsache, daS H, aus mindestens drei Komponenten besteht, 
exakt nachgewiesen. 


§1. Der Einflu8 des Dopplereffekts auf die Intensitat 
der Spektrallinien. 


Bei der Messung von Spektrallinien, insbesondere von Feinstruktur- 
komponenten, tritt eine eigentiimliche Schwierigkeit auf: Die einzelnen 
Linien sind verwaschen, und eng beieinander liegende Linien iiberlagern 
sich infolgedessen. Die Verwaschenheit rihrt, abgesehen von einigen 
Ursachen*, die sich nur geringfiigig auswirken (wie die Strahlungs- 
dampfung) oder nur in besonderen Fallen in staérkerem Ausma8 vor- 
handen sind (wie der Starkeffekt), hauptsichlich von der Warmebewegung 
der emittierenden Atome her. Aus dieser Bewegung resultiert ein 
Dopplereffekt**, und zwar wird, da im leuchtenden Gase sowohl auf den 
Beobachter zu- als auch von ihm wegfliegende Atome vorkommen, die 
Spektrallinie nach beiden Seiten verbreitert, d.h. es entsteht statt der 
ideal scharfen Linie ein ganzes Kontinuum vor Linien, die sich sowohl 
nach der roten als nach der violetten Seite um den Ort der scharfen 
Linie gruppieren. Die Theorie dieses durch die Atombewegung erzeugten 


* Vel. z.B. J. Holtsmark und B. Trumpy, ZS. f. Phys. 81, 803, 1925. 
** A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 3. Aufl. Braunschweig 
1922, S. 589. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. 49. 46 
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Dopplerefiekts wurde zuerst von Lord Rayleigh* bei Gelegenheit 
eines anderen Problems entwickelt. Bedeutet « die Schwingungszahl, 
speziell «x, die der ideal scharfen Linie (natiirliche Schwingungszahl der 
Linie), J(«) die Intensitat, speziell J die. (an der Stelle x) auftretende 
Maximalintensitéat und ¢ die Lichtgeschwindigkeit, so ist die Intensitat 
in der auseinandergezogenen Spektrallinie gegeben durch 


—fro2 oe = #0)? 


J (0) = Je ag, (1) 
wobei die Konstante 8 mit der mittleren (resultierenden) Geschwindig- 
keit v, der Atome** so zusammenhingt: 


 pecag 


noe 
Die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung ergibt fiir v, den Wert 


SS 


2kT 
a= 2 ; 


wo k die Boltzmannsche Konstante, 7’ die absolute Temperatur und m 
das Atomgewicht des Gases ist. Wir erhalten also 


2 eh ene Coa (a—2, 2 
J(@) = Je 2kr” (2) 
Hierin kénnen wir noch J durch die Gesamtintensitiat der Linie 


+ oo 
Jy = [J@ade 


+ co wd 
uh 
e-%2 dz — \2 
a 

—oco 


Sb 
m c2 a , ead 
Jy = [ae 2kT x§ Wie ee J 


ausdriicken. Da 


und mithin 


ist, so folgt 


e a en ee 
10) = 12 |x ee 
0 


(a —29)? 


* Lord Rayleigh, On the limit to interference when light is radiated from 
moving molecules. Phil. Mag. (5) 27, 298, 1889. 

** vy ist das Mittel des absoluten Betrages der Geschwindigkeit und darf 
nicht mit der Wurzel. aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat verwechselt 
werden. 


} 
t 
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_ oder, wenn wir zur Abkiirzung 


2mc (3) 

setzen: I _ @—a)? 
GY ae Ey ie ae 4 
; | 2VxkT 


Die Intensitatsverteilung in der Spektrallinie folgt also der Glocken- 
- kurve, wie sie beim GauSschen Fehlergesetz auitritt. Die Linie ist um 
so stairker verbreitert, je klemer das Atomgewicht und je héher die Tem- 
peratur des leuchtenden Gases ist, was mit den Beobachtungen iiberein- 
stimmt. 
Dem Spektroskopiker geht es, abgesehen von der Intensitat J,, haupt- 
sachlich um die Bestimmung der natiirlichen Frequenz «). Hat man es nur 
' mit einer einzigen Linie (Singulett) zu tun, so ist x, sehr leicht der Beob- 
achtung zu entnehmen: x, ist der Ort des Intensitatsmaximums. Ebenso 
ist es — praktisch gesprochen —, wenn mehrere Linien zugleich beob- 
- achtet werden, die so weit auseinanderliegen, daf die Ausliufer der einen 
kaum noch die andere beeinflussen, d.h. wenn in der Nahe des Maxi- 
mums der einen Glockenkurve die zu addierenden Ordinaten der anderen 
schon sehr klein sind. Eine Schwierigkeit tritt erst ei, wenn die be- 
treffenden Linien sehr nahe zusammenliegen, wie es bei den Feinstruktur- 
komponenten einer Linie der Fall ist, wo die nach der klassischen Theorie 
zusammenfallenden Linien gleicher Quantensumme relativistisch in Dubletts, 
Tripletts, usw. aufgespalten sind, die nur mit den feinsten spektroskopi- 
schen Mitteln nachgewiesen werden kénnen. Hier sind die gegenseitigen 
Stérungen so gro’, dafi die Maxima der beobachteten Intensitaétskurve 
keineswegs mehr mit den natiirlichen Frequenzen, d.h. mit den Maxima 
der einzelnen Glockenkurven zusammenfallen. Liegt z. B. em Dublett 
vor, dessen Komponenten wir durch die Indizes 1,2 unterscheiden wollen, 


q so ist der Wert von x fiir beide nahezu derselbe* und die Intensitits- 


verteilung ist gegeben durch 


1 ( (aw =)? (@— | 
OO binant te pe Ae eel 
* Es ist (my 
mab (2)raa (Alm a=ne 


(2) 


aje ist die Wellenzahl der Linie, sie betragt z. B. fiir die rote Wasserstofflinie H, 


|. etwa 15200, wihrend bei derselben Linie die Differenz der Wellenzahlen fiir ihre 


46* 
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Die Extremwerte von J liegen da, wo 


d if 1 a (x —24)2 ee (% —ay)? 
haa erry rea, hicoea) e| 4424 J, (@— es) eee ) 
verschwindet, d. h. wo die Gleichung erfiillt ist: 
(@@—a)? _ (@—w)? 
J, (@ — #,) wight ier ri S 7 aT é (5) 
J, (@ — Hq) 


Da die rechte Seite wesentlich negativ und J,/J, positiv ist, so miissen 
“2—«, und *— «a, entgegengesetzte Vorzeichen haben, die in Frage 
kommenden x liegen daher zwischen x, und #,. Die Maxima der Glocken- 
kurven sind also zusammengeriickt. Es kann sogar, wenn #, und 2, sehr 
nahe beisammenliegen, vorkommen, da® die zwei Maxima zu einem ver- 
schmelzen, so daf man aus der Kurve nicht einmal aut die Anzahl der 
Komponenten schlieSen kann *. 

Da in einer Reihe von neueren Untersuchungen, auf die ich in § 4 
noch zuriickkomme, sehr viel darauf ankommt, aus der gemessenen Inten- 
sititsverteilung die wahren Orte der Linien und die Anzahl der wirklich 
vorhandenen Komponenten genau zu bestimmen, was in diesen Arbeiten 
immer nur versuchsweise ausgefiihrt worden ist, so scheint es von Wichtig- 
keit, die Trennung der iiberlagerten Glockenkurven exakt vorzunehmen. 
Ich werde im folgenden zwei Methoden angeben, von denen ich die eine 
als die direkte, die andere als die indirekte Methode bezeichnen will. Die 
erstere liefert die Frequenzen x,, . . . und die Intensititen J,, . . . durch 
eine Rechnung unmittelbar, erfordert fiir die praktische Ausftihrung 
jedoch, da man einem Anhalt tiber die Anzahl der Komponenten hat und 
iiber sehr genaue Intensitétsmessungen verfiigt. Mit der zweiten Methode 
kommt man den wahren Werten der z,,... und J,,... nur beliebig 
nahe, die Trennung der Komponenten erfolgt aber selbsttitig, ohne eine 
Dublettkomponenten kleiner als 0,4 ist. Der Faktor (2); (By ist demnach 
etwa 15 200,42 : 152002, also praktisch gleich 1. Der Ersatz von ~. durch x, 
lauft darauf hinaus, daf man statt bei der Temperatur 7’ bei a T beobachtet; 


gil 
der hierbei auftretende Unterschied ist praktisch bedeutungslos. 


* Die Gleichung (5) verlangt, die Hyperbel a = zn mit der Exponential- 
2 i 9 
(e@—21)2 (a@—a9)? (%o— 24)? %o—2y (eka) 
(@—21)? —@ae ; 
kurve —e *%7 4eT — ig 447 4 222 zu schneiden. An Hand 


einer Skizze iiberzeugt man sich leicht, da, wenn x »—«, grof ist und daher die 
Exponentialkurve sehr steil abfallt, drei Schnittpunkte zustande kommen, im ent- 
gegengesetzten Palle aber nur ein einziger. 
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Voraussetzung tiber die Anzahl, auch ist die Methode bei der heutzutage 
noch sehr begrenzten Genauigkeit der spektroskopischen Intensitits- 
messungen noch gut verwendbar (siehe die durchgeftihrten Analysen 


in § 4). 


§ 2. Direkte Methode. 
Zerlegung einer Funktion in Gauf$sche Fehlerkurven. 


Vorgelegt sei eine Funktion, wie sie durch die Intensitét in einem 
Spektrum geliefert wird, von der man also wei8, da sie die Gestalt 


y taint A (6) 


hat*. Gesucht sind die 2%-+ 1 Konstanten a,, x, und « Diese Aui- 
gabe kdénnte man lésen, indem man 2n-+ 1 zusammengehérige Werte- 
paare x, y der gegebenen Kurve entnimmt und diese jeweils in die 
Kurvengleichung einsetzt, wodurch man 27-+-1 Gleichungen fiir 2” + 1 
Unbekannte erhalt, die aber transzendent und daher praktisch nicht losbar 
sind. Wir werden nun dieses transzendente Problem durch eine Operation, 
die in das Gebiet der linearen Funktionaltransformationen gehirt, algebrai- 
sieren, d.h. auf leicht zu behandelnde algebraische Gleichungen redu- 
zieren **, 
Wir bilden die Momente von f, d. h. die Zahlen 


+ s0 
Mu, = [fade (v = 0, 1, 2,...). 


Es ist 
esa) 


co 
n 
Ve = a | e a ao da 
. yea ! 


— oo 


* Wir nehmen an, wie das unserem physikalischen Problem entspricht, dal 
f nur aus endlich vielen Fehlerkurven aufgebaut ist. Unter gewissen Konvergenz- 
yoraussetzungen konnte man auch unendlich viele Komponenten zulassen. « nehmen 
wir fiir alle Glieder als gleich an, da in der Spektroskopie, wie wir sahen (vgl. 
Anmerkung *, 8.707), die Unterschiede so gering sind, dafi man sie rechnerisch 
gar nicht beriicksichtigen kann. Die im folgenden auseinandergesetzte Methode 
laBt sich jedoch auch fiir den Fall variierender « durchfiihren, allerdings wird sie 
dann erheblich komplizierter. 

** Hs sei hier auf ein Analogon hingewiesen, naémlich auf die Methode, nach 
der F. Bernstein. die Zerlegung einer Funktion in ihre periodischen, nicht - 
harmonischen Teilschwingungen durchgefiihrt hat (Uber die numerische Ermittlung 
verborgener Periodizitaiten, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 7, 421, 1927). Auch 
hier gelingt die Algebraisierung durch Anwendung einer Funktionaloperation (einer 
anderen, als der bei uns vorkommenden). 


—os 


Also ist : 
= ¥ 
w= Sad (pera 
Z=1 k=0 


A v\ gt = Ngee 
=Z2(iereBaa 


£=4 


(8) 


Die Zablen M, kann man durch Integrationen an der gegebenen Kurve f(z) 
finden, die mu; sind bekannte Konstante, also erhalt man fiir y—0,1,2,... 


= Rn 
eme Schar von Gleichungen, die linear in den Aggregaten >) a; AS pe 
A=1 


sind und explizit folgendermafen aussehen: 


M, = au, (4,+ --- + Gn); 

M, = ap, (4,2,+ ---+4,2,)+ ap, (a,+ -->, 

M, = ap, (4,23 + --- + 4,75) + 207 u, (a,2, + scl 
+ @ py (4, +--); 

M, = ap, (4,23 + ---+ 4,23) +307 p,(a,22 + ---) 
+ 3@y,(a,27,+--)+e¢p,@,+--), 

UM, = au, (4,25 +---+4,25)+ 4, (4,23 +--+ 
+ 6e?u,(a,23 +--)+4otp,(a,2,+--) 
+ uy, (4, +--+, 


= 8 ee 6 ee St we Bee oe ne ee Ss ee le ce ee eee ee 


(9) 


‘ 
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_ Fiir die gu, wollen wir zunichst noch ihre numerischen Werte einsetzen. 


Fir ungerades & ist offenbar uw, = 0; fiir gerades k > O erhilt man 
durch partielle Integration: 


+ co 
fi Ae ae a es el Komal 
ee, heme leet | Seog Og 


also 
1 \ #2 
us = (5) 1) (EBs tp, G22 4 95040) 
wahrend 
$00 he 
= ie." dg = Vx 


—_—co 
n 


ist. — Da das Gleichungssystem (9) in den Aggregaten >) a; a, * re- 
4=1 


kursiv ist, so kann man diese leicht ausrechnen und erhilt: 


NM, =A 

a, ae. On iste = Hy (a); 
M, bes 

a, %, ae =i An Ln = Tee = Q, (a), 
M. M, o 

Gee a, 22 = 2 — &) , 
MM, 3 M,a 

a,x mt = SS — — = ct), 

peu ye + ae M3 (a) 
M, 3M, « 3M, «® 

Gy Ly =e +n Bn, y 4 2 — — @, («); 
Il \z br 


Die zur Abkiirzung eingefiihrten Funktionen g,(a) sind rational. Nun 
ist unser Problem vollkommen algebraisiert, denn um die Unbekannten 
4j, %,, & zu berechnen, braucht man nur 2n-+ 1: der hingeschriebenen 
algebraischen Gleichungen aufzulésen; welche, ist im Prinzip gleichgiiltig, 
man wird aber natiirlich im allgemeinen die 2n+1 ersten nehmen. Unter 
gewissen Umstinden kann es allerdings praktisch sei, solche Gleichungen 
auszuwahlen, die nur von Momenten M, mit ungeradem Index abhiingen, da 
bei deren Berechnung, wenn der Nullpunkt mitten zwischen den 2, liegt, 
die von den gréBeren |x| gelieferten Beitrage rechts und links vom Nullpunkt 
bei positivem f (a) sich etwa aufheben und daher die in den Anwendungen 
gerade dort meist groBen Ungenauigkeiten nicht so sehr ins Gewicht 
fallen wie bei den M/, mit geradem Index. Man muf iiberhaupt bedenken, 
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daS, wenn auch f(x) rechts und links von dem Intervall, wo die a, liegen, 
rasch sehr klein wird, doch die in den Integralen J, auftretenden Fak- 
toren «” mit wachsendem vy sehr gro8 werden und daher kleine Ungenauig- 
keiten in f schon sehr grofe Fehler in den héheren M, bedingen. Die 
Methode findet in der Praxis ihre Grenze daran, da man nicht beliebig 
viele Momente berechnen darf, sondern immer nur so viele, als sich mit der 
Genauigkeit der gegebenen Kurve vertrigt, was in jedem Einzelfall ab- 
zuschitzen ist. 

Was die Auflésung der Gleichungen (11) angeht, so kann man diese 
in den Anwendungen dadurch auSerordentlich vereinfachen, da8 man die 
Unbekannte @ vorab auf anderem Wege bestimmt. Betrachtet man bei 


Cy 
einer einzelnen Glockenkurve a é a° die Stelle %, wo der Wert aut 
den r-ten Teil des Maximums gesunken ist (fiir r = 2 z. B. ist 2 |% — x;| 
die ,Halbwertbreite“), so gilt: 
z—a 2 
a (« *2) a; 
aa e€ ie 5 
r 
und es ist also 
ree Ee 12 
ea lg nat r (12) 


Begibt man sich bei der Kurve f («v) zu dem am weitesten rechts oder links 
liegenden Wellenberg, so hat man es praktisch, wenigstens an dessen 
Aufsenseite, mit nur einer Glockenkurve zu tun, da der Einfluf der 
iibrigen schon ganz gering geworden ist. Man wird daher « nach obiger 
Formel rechts und links und vielleicht noch fiir mehrere Werte yon r 
(etwa r = 2, 3, 4) berechnen und hieraus einen Mittelwert nehmen, wo- 
bei noch zu beriicksichtigen ist, da8B a, nicht mit dem Maximum der 
Intensitaétskurve zusammenfallt, sondern bei einem Dublett (in unseren 
Anwendungen handelt es sich meist um Dubletts oder wenigstens um 
Feinstrukturen mit zwei ganz iiberwiegenden Komponenten) weiter 
aufen liegt. / 

Nimmt man nunmehr @ als bekannt an und benutzt die 2 ersten 
Gleichungen des Systems (11) zur Bestimmung der 2” Unbekannten 


Gy ase On Bq) os ohn) SO) babanals 
ay SULA Sra Qo: 
n 
A, x + +++ + Gn tp = Dn; (1s) 


nin— hoe ee 
ol Tess din Un = Pon-1 
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Dieses System von fuferst iibersichtlicher und eleganter Bauart tritt (mit 
anderen rechten Seiten) z. B. auch bei dem bekannten GauSschen Ver- 
fahren der Approximation emes Integrals aufy. Am einfachsten lost 
man die Gleichungen (11*) folgendermaSen: Man setzt 


BQ) = @ —2,) (@—a,) + @ = ty) 0 Ge oe Fey $a; 


dann sind die w, die Wurzeln der Gleichung n-ten Grades h(x) = 0, 
d.h. es ist h(x,) = O fiir 2 = 1, 2,...,». Multiplizieren wir daher die 
m + 1 ersten Gleichungen von (12) der Reihe nach mit ¢, ¢,,..., ¢,—4, 1 
und addieren, so ergibt sich: 


O = Ho +491 + °°: + Gn 


Machen wir dasselbe mit der 2-ten bis m + 2-ten Gleichung, so er- 
|. halten wir: 
O = 9, + 1 Pa tes + Pn si 


Fahrt man so fort, so erhalt man insgesamt folgendes System von  linearen 


Gleichungen fiir die » Unbekannten ¢), ..., ¢,—1: 
Bote tO oe Daa cn. = Pa 
Beige Oy Ope Ora Cnn) = — Pn tr) (13) 
Pn—1% ae Dn ape eo Ate Pon—2 “n—1 = — Paon-1- 

Mit den hieraus bestimmten ¢,,..., ¢,—, lést man die algebraische Glei- 


chung h(#) — 0 (natiirlich nach einer Naherungsmethode, was hier leicht 
ist, da man tiber die ungefaéhre Lage der 2, Bescheid wei8) und bekommt 
durch Hinsetzen dieser Werte in die mersten Gleichungen des urspriing- 
lichen Systems (11*) n lineare Gleichungen fiir die » Unbekannten a,, die 
sich itibrigens ihrerseits besonders einfach lésen lassen aye 

Wie man sieht, ist es fiir die praktische Anwendung der dargelegten 
Methode notwendig, sich zuniichst einmal iiber die Anzahl der in Frage 
kommenden Komponenten, d.h. iiber die GriéSe der Zahl n klar zu werden. 
Man wird sich dabei von der Gestalt der gemessenen Kurve oder von 
den Forderungen, wie sie die Theorie der Feinstruktur aufstellt, leiten 


+ Gaui, Methodus nova integralium valores per approximationem inveniendi. 
Werke 8, 165. In der GauSischen Originalabhandlung selbst kommen die Glei- 
chungen nicht explizit vor, da Gau8 die x, durch Kettenbruchentwicklung be- 
stimmt. Man vergleiche daher etwa die Darstellung bei C. Runge und. H. Konig, 
Vorlesungen iiber numerisches Rechnen. Berlin 1924, S, 275. 

++ Fr.Pfeiffer, Numerische Auflésung spezieller Systeme Jinearer Gleichungen. 
Sitzungsber. Heidelberger Akad., Math.-naturw. KI., Abt. A, 1920, 17. Abhandlung. 
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lassen. So besteht z. B. H, auf den ersten Anschein aus einem Dublett, — 


wihrend die neueren Theorien ein Quintett verlangen (vgl. § 4). Theo- 
retisch steht nichts im Wege, hypothetisch eine gréSere Zahl von Kom- 
ponenten anzusetzen, als unbedingt nétig, wobei das Verschwinden einiger ay 
von selbst darauf hindeuten wiirde, da gewisse Komponenten gar nicht 
existieren. Im der Praxis scheitert das, worauf schon hingewiesen wurde, 


daran, da8 wegen der Ungenauigkeit der gegebenen Kurve nur wenige M, — 


zuverlissig berechnet werden kénnen und man infolgedessen iiber eine 
kleine Zahl von Komponenten nicht hinausgehen kann. 


§ 3. Indirekte Methode. 
Reduktion unserer Aufigabe auf ein Problem der Warmeleitung. 


In §1 wurde bemerkt, da jede Komponente einer Spektrallinie 
durch den Dopplereffekt um so mehr verbreitert wird, je héher die abso- 
lute Temperatur des leuchtenden Gases ist. Umgekehrt kommt man den 
ideal scharfen Linien um so niher, je tiefer man die Temperatur herunter- 
driickt, z. B. durch Einbetten der Geisslerréhre in Wasser oder sogar in 
flissige Luft. Je schmaler die Intensitaétskurven der Komponenten sind, 


um so weniger werden sie sich gegenseitig stéren, da dann fast keine 


Superposition stattfindet, und um so genauer erscheinen die Maxima an 
den richtigen Orten der idealen Linien. Statt nun aber die Komponenten 
durch Herabdriicken der Temperatur in die Nahe des absoluten Null- 
punktes auf experimentellem Wege zu isolieren (was natiirlich seine 
Grenzen hat und auf groSe Schwierigkeiten stéSt), kann man dasselbe 
auch auf rein mathematischem Wege erreichen. Es besteht naimlich die 
Méglichkeit, aus der einmal bekannten Gestalt der Intensititskurve bei 
irgend einer Temperatur ihre Form fiir jede niedrigere Temperatur zu 


berechnen, worauf zuerst Sommerfeld miindlich anléSlich eines Vor- — 


trages von Oldenberg auimerksam gemacht hat. Die Funktion, die die 
Intensititskurve wiedergibt: 


Hy $a (z— #2)? 


Je = 3 ae oT, (14) 


wo J, die Gesamtintensitit der einzelnen Komponente bedeutet, geniigt 

naimlich der partiellen Differentialgleichung 
Ole ati gh 
Oa ini oe 


der bekannten Gleichung der linearen Wirmeleitung, und stellt, wenn 


(15) 


man « als Abstand vom Nullpunkt auf dem linearen Warmeleiter und 7 
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| als Zeit deutet, die Temperaturverteilung in einem beiderseits sich ins 


Unendliche erstreckenden Stab von der Warmeleitfihigkeit x dar, an den 
zur Zeit T — 0 Warmepole von den Intensitaéten J, in den Stellen a, an- 
gesetzt worden sind. Unser Problem, aus der bei einer gewissen Tem- 
peratur aufgenommenen Intensitétskurve auf die Intensitiét bei niedrigerer 
‘Temperatur zu schlieBen, 1a48t sich also auch einkleiden in die Frage 
nach der , Riickwartsverfolgung“ einer Temperaturverteilung, d.h. in die 
' Aufgabe, aus der Temperaturverteilung eines Stabes zu einer gewissen 
Zeit auf seine Zustinde zu friiheren Zeiten zuriickzuschlieBen. Nun kann 
man ja bekanntlich die Temperatur J(x, 7) eines beiderseits unendlich 
langen Stabes zur Zeit 7 durch seine Temperatur J (a, 7) zu einer 
friiheren Zeit 7, in der Form ausdriicken: 
oro (& T,)¢ ag (16) 
Wie kann man nun umgekehrt aus einer spiteren Temperaturverteilung 
die friihere bestimmen? Dieser Aufgabe hat sich 1922 auf Veranlassung 
von Sommerfeld Nikhilranjan Sen* unterzogen, doch ist einerseits 
seine Liésung vom theoretischen Gesichtspunkt aus nicht allgemein, 
andererseits stéSt ihre praktische Durchfiihrung auf groBe Schwierigkeiten. 
Sen geht folgendermafen vor: Naheliegend wire es, den Ausdruck (16), 
der fir 7 > 7, gilt, auch fir 7 < 7, zu verwenden. Da er dann aber 
offensichtlich im allgemeinen divergiert, so entwickelt Sen J(é, T,) in 
eine Taylorreihe nach Potenzen von & — x: 


2 1 OT (a, 7, 
vipa = a ae 


v=0 


ie) 


integriert gliedweise und erhilt die Reihe: 
T—T ° J (a, 
I(a,T) =I (x, T mite Es a) 9 fo) 


me A 

on c 0 x* eer? ee 

der man auch unmittelbar ansieht, dafS sie der Gleichung (15) geniigt 
und fiir 7 == 7, in J(a,7) tibergeht, und von der Sen ohne nahere 
Untersuchung behauptet, da8 sie im Gegensatz zu dem Integral (16) auch 
fiir 7 < T, brauchbar sei. Um die Reihe (17) anzusetzen, mu8 man die 


* N. Sen, Uber den Hinflu8 des Dopplereffekts auf spektroskopische Fein- 
strukturen und seine Elimination. Phys. ZS. 28, 397, 1922. 
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Ablettang —— der gegebenen Funktion J (z,T,) berechnen, en, und 
za diesem Zwecke approximiert Sen diese zunachst durch eme ganze — 
rationale Funktion, deren Differentialquotienten von emer Stelle an 
samtlich verschwinden. wodurch die Reihe.(17) zum Abbrechen kommt. 
Hierzs ist num zu sagen: : 

Der im der. Sifeven Lileeater* Jiiatlig, pemsschie Asoka (ne 
kanntlich im allgemeimen divergent **, also weder fir T > T, noch far 
_ I<. I, branchbar und daher keime allgemeine Lésung der Aufgabe, den 
Warmezustand emes Stabes zuriickzuverfolgen. Nun 148t sich allerdings 
zeigen, worant hier nicht naher eimgegangen werden soll, daB in unserem 
SpezialialL wo J(z,T,) die Gestalt (14) hat, die Reihe (17) ausnahms- 
weise konvergiert. da sie namlich far die Funktion 


1 ee =e 
Lh ‘x, T) a ee 427 
¢ 2) 2zT 

” emmfach deren Entwicklung nach Hermiteschen Polynomen P, darstellt: 

es, Wi wae S 
= L e £27 es ay 42475 i Le (= ; 

24a2zT - 2)2<T, 2¥ar 
rer) 


von der man nach allzemeinen Satzen ** nachweisen kann, daS sie far 
|\T —T,| << 1, komvergiert. Fur die Praxis ist aber mm bedenken, daS 
die empirisch gegebene Kurve natérlich nicht genan die Form (14) hat 
und dic Differentialquotienten schon durch geringe Ungenanigkeiten der 
Karve starke Abweichungen vom richtigen Werte erhalten kounen, die 
die Komvergenz geizhrden. Daza kommt, daS dié 
an empirisches Kurven tiberhaupt schwer und nor ungenan za 
sind und es keimeswegs ausgemacht ist, daf das ca Spero 
nutzte. aus cimigen Ordimaten errechmete Polynom anch wirklich die ~ 
Richteng= und Krimmungsverhaltnisse leidlich wiedergibt. Man wird ia 

* Siche 1 B. 3. Poisson, Théorie mathématique de Ia chaleor, 3 
Peris 1535. Sebiztli, Ober die partielle Ditferentialgicichung cd = 
Jours. £ d. veime uw. augew. Math. 32, 263, 1570. a5 

= S$ +. Bowa2levsky, Zar Vheorie der particllen Dificrentialgicichungen. 
Jonre. £ a. reine w engew. Math. W, 1, 1875. 

oe W.Myller-Lebedett, Die Theorie der integralgicichangen in 


ami einige Ecinenentwiexianges. Math. Aun. 64. 265, 1907 (3 400). wY 
Stagulzre Integrzigicichamgen. Ebenda 66, 273, 1909 (S W6). 
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_ Gegenteil schon aus der Tatsache, daB das Polynom fiir |%|-> oc gegen oo 


strebt, wahrend die Kurve (14) gegen 0 geht, schlieSen, da im vor- 
liegenden Falle eine ganze rationale Funktion zur Approximation un- 


_geeignet ist. 


Wir wollen nun das gestellte Problem, den Wiarmezustand eines 
unendlich langen Stabes zeitlich zuriickzuverfolgen, ganz allgemein 
lésen, indem wir némlich die fiir 7 > T, giiltige Gleichung als eine 


| Integralgleichung fir J (a, T,) bei gegebenem J (x, 7) auffassen. Das sich 


ergebende Verfahren wird iibrigens nur Integrationen erfordern und daher 
fiir die praktische Anwendung ‘gut geeignet sein. 

Das entsprechende Problem fiir den linearen Warmeleiter von end- 
licher Lange wurde vor einiger Zeit bereits gelést*, und zwar lautet 
die Antwort folgendermagsen : 

Ein Stab von der Lange 7 (0 < y < 1) und der WaArmeleitfahig- 
keit x werde an seinen Enden fiir alle Zeiten auf der Temperatur O ge- 
halten; seine Temperaturverteilung i(y, 7’) zu einer bestimmten Zeit 7 
sei gegeben. In die Vergangenheit, d.h. bis zu Zeiten T, < T, libt 
sich der Temperaturzustand nur dann zurickverfolgen, wenn 7 (y, 7) 
in eine Reihe nach dem vollstiindigen, normierten Orthogonalsystem 


\; sin v2 . entwickelbar ist **: 


l 
2 
ONO Ie 2S asinva®, =|? lia nsinextan (18) 


yv=1 


und zwar genau so weit, als 
co / ay T—To\2 oo 
S [me qa = 30} (19) 


konvergent bleibt. Ist 7, ein Zeitwert, fiir den diese Bedingung erfiillt 
ist, so wird der co. i(y, T,) selbst durch die Reihe 


eae pint Roe Po 2 
tpt.) == >) aye R sinvat = == Ss b, Bier =— 7 (20) 
U = 2 iro 


* G. Doetsch, Probleme aus der Theorie der Warmeleitung. III. Mitteilung: 
Der lineare’ Warmeleiter mit beliebiger Anfangstemperatur. Die zeitliche Fort- 
setzung des Wirmezustandes. Math.. ZS. 25, 608, 1926. 

** Damit ist gleichbedeutend, daf die als ungerade in das [ntervall —] =y=0 
fortgesetzte Funktion 7 in dem Intervall —/] = y=-4 / in eine gewéhnliche 


1 1 
Fourierreihe, d. h. nach dem System — sinvz4, —cosya ¥ entwickelbar ist. 


oe eae 


Vgl. die in der vorigen Anmerkung zitierte Arbeit, S. 620. 
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gegeben, die zwar nicht immer im eigentlichen Sinne, aber doch stets 
yim Mittel“ * konvergiert, da. h. fiir die gilt 


lim im f(icwz ny fe S0, sin vy 1 “yo 


Ist 7’, noch nicht der auferste Wert, d. h. konvergiert (19) auch noch 
fiir kleinere 7',, so ist (20) sogar im gewoéhnlichen Sinne konvergent. 


Aus diesem Ergebnis fiir den Warmeleiter endlicher Lange werden — 


wir nun die Lésung fiir den unendlich langen Stab durch Grenziiber- 
gang gewinnen, indem wir zunichst den Nullpunkt der Lingenmessung 
in die Mitte des Stabes legen, d.h. das Intervall O< y <1 auf das 


I I 
Intervall — pee! ONE ee transformieren und dann in den drei Reihen 
(18) bis (20) 7 gegen co wandern lassen. Machen wir die Substitution 
t 
y = «+5 und setzen i(y, T) = J(a,T), so geht (18) tiber in 


ne 
J (4, T) = — oo sinva (> + IAG T) sinva(§ 4 5)ag 
S ty 
= 5S isin 2ua(> + 2) | 7 G1) sin2 ux ($ +5) 


: 
+ 7 Sanus 1yx(7+5) [re 1)sin 2+ tx($ 45) db 


| 


5 tein Quat (76, 1) (—1) sin2 ux Sd 


oo 
Sey coe ey + tye nt (7G 1) (-Iyseos w+) a edb, 


* Dieser Begriff stammt von E, Fischer. Sur la convergence en moyenne. 
C. R. 144, 1022, 1907. 
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Setzt man in der ersten Summe 2 us = , in der zweiten (2 u + 1)= =e 


so erhalt man: 
ae 


{ 2 : 
J(%T) =~ Ss A sinen | TG, 2) sin eds 


2=0/2 7,42, ++ = 
of ene AA TE 2 
t 


+ 
ae: 
1 20 
ac >> “FP cos ey | 1G, 2) cose 8 a6. 


4 4 bi 
Py Saale 


Mla 


Fiir | © konvergiert die Differenz zwischen sukzessiven z- Werten, 


{ Dy ; A 
‘die ea betragt, gegen 0 und die Summen gehen in Integrale iiber ;: 


co + co co ++ co 
| , Tees?) =— | sinewds | 1G, Dsinegag+ [cosende| J(G,T)coseEag 
| =< {ae[ 76,2) cos 2-H a8 


Dies ist nichts anderes, als die Darstellung von J(a#, 7) nach dem 
Fourierschen Integraltheorem. Ganz ebenso ergibt sich, dafi die Reihen 
\ (19) und (20) tibergehen in 


oo + co + co 
1 : : 2 2 
} x [ern 79)22 ad( 7 T) sin 46) me (\7@7) cose § a8) | 
ee + 00 ioe $ 
== ex (T— ata \7é T)I(n,T)cose(E—n)dédn (19%) 
{ 0 — co — 0c 
_ und ss, eed 
I (a, 2) = =| eT 1)? dg | T(é, T) cose (w@ —£) dé. (20%) 


+ DaB gleichzeitig die Grenzen der Integrale unter den Summen gegen oc 
wandern, bringt eine eigentlich naher zu ‘diskutierende Schwierigkeit herein. 
| Gleichung (18*) bedeutet, daf man lim eS S) = Slim = (lim J) gesetzt hat. 
| Diese Modifizierung des Grenziibergangs lat sich rechtfertigen, wenn man be- 

denkt, dai J(a, 7’) durch (16) dargestellt wird und daher im Unendlichen von 
| exponentieller Ordnung verschwindet. 


he 


rae 
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Da8 man durch den Grenziibergang 1 > oo tatsichlich die Lésbarkeits- | 
bedingungen und die Liésung selbst fiir den Fall! = oo gewinnt, muS © 
natiirlich noch eigens bewiesen werden. Man kann dazu folgendermaSen | 


vorgehen (Hinzelheiten seien dem Leser_iiberlassen): Beschaftigen wir 


uns zunadchst mit der durch die-Gleichung (18) bzw. (18*) ausgedriickten — 


notwendigen Bedingung! Wir setzen also voraus, da$ J(a, T) eine — 


Temperaturverteilung des unendlich langen Stabes darstellt, die aus einer — 


zu einer friiheren Zeit 7’, bestehenden J (x, 7T,) entstanden ist. Mit dieser 


selben Funktion J(#, 7) als Anfangszustand, aber nur im Intervall : 


= . <#=+ ; betrachtet, kann man nun fiir eimen Stab der endlichen 


Linge J zur Zeit 7 die aes anschreiben. Sie wird gegeben durch + 


Sia 


cae 
(@@—§+2mD2 _ @ ++ @m+1)? 
AGO) ees ie T, Teall 


m=— co 


eee 


Da man offensichtlich die Funktion 
+c 5 
(=a)? 


: i GT)6 TT dg 


J («, T eee eS 
ae oa © Vax (T — Ty) J 


gleichmafig fiir alle x dadurch Baie genau approximieren kann, daB 


man sie bei hinlanglich gro8 gewiéhltem / fiir = = tee a durch ~ 


(é, ry Sle  4x(T—T)) __g  4%(2—T) Jae 


i(a, 7), auBerhalb dieses Intervalls durch 0 ersetzt, und da ferner 7 (w, 7’) — 
notwendig die Gestalt (18) hat, so laBt sich J (a, 7) in einem hinreichend ~ 


gro8 gewahlten endlichen Intervall beliebig genau durch eine Reihe der ~ 
Form (18) approximieren. Das bedeutet aber nichts anderes, als dab 


J(a,T) genau durch das Integral (18*) dargestellt wird. — Ahnliche — 


Uberlegungen lassen sich hinsichtlich (19*) und (20*) anstellen. 
Wir koénnen also folgenden Satz formulieren: 


Damit eine Funktion J (#) = J (a, T), definiert im Intervall — 


— co <%#< + oo, als Temperaturzustand eines unendlich langen Stabes 
von der Temperaturleitfihigkeit , entstanden durch Temperaturausgleich 


. Vel. z.B. mer in Anmerkung *, 8.717, zitierte Arbeit, S. 610, wo ~ durch 
anh oy € durch & ee ~ gu ersetzen ist. 


4 


i 
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aus einem friiheren Zustand J (x, 7), aufgefaSt werden kann, ist zunichst 
notwendig, daB sie durch ihr Fourierintegral, d.h.in der Form (18*) 
darstellbar ist. Zeitlich zuriickverfolgen lat sich der Temperaturzustand 
genau so weit, als (d. h. bis zu allen 7',, fiir die) das Integral (19*) kon- 
vergent bleibt. Es sei Ue, die (als Dedekindscher Schnitt leicht kon- 


struierbare) Grenzzeit, d. h. fiir 7’, > 7’, sei das Integral (19*) konvergent, 


fiir Beer, divergent. Ist dann 7, >>TZ,, so wird der Zustand zur 


| Zeit T, gegeben durch das Integral (20*). 


Es sei noch darauf hingewiesen, daf man den Ausdruck (20*), der 
natiirlich fiir 7) > 7 immer konvergiert, fiir diese Werte durch eine 


'~ leichte Umformung der alten Darstellungsform (16) erhalten kann, in 


der nur 7’ mit 7’, vertauscht ist. Ist namlich 7, > T7', so mu8 ja nach 
(16) gelten: 


+ co 
1 sth 5 — x)? 
Jet) = eG Te t@o— Dag. 
in OVP Dy 


_ Nun ist aber bekanntlich fir y > 07: 


veces ° 
——e *¥ = ne cos $2 dz, (21) 
2yny a 
was mit s = §— aw, y = x (Z,—T) im die vorige Formel eingesetzt 
ergibt: 
1 + co co 
J (x, Ty) a | J (é, nag | e— * (To — T) 2 cos (E — x) edz, 
—"00~~<» oO” 


woraus durch Vertauschung der Integrationsfolge, die bei absolut inte- 
grablem J erlaubt ist, unsere Formel (20*) folgt. 
Es ist ganz lehrreich, das gewonnene Resultat einmal auf die Funktion 


g2 


Sor) = ay seat 4x7, 
Xx 


7+ Diese Formel ist nichts anderes als die Darstellung der linksstehenden 
Funktion durch ein Fourierintegral, denn es ist 


+ co 


o2 
1 a Fs Lees) 
| e 4% cosz(s—o)do = e ** cossz. (22) 


2\xy 
— oo 
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\ 
bei der wir die Méglichkeit der Riickwiartsverfolegung auch unmittelbar 
iiberschauen kénnen, anzuwenden. Zunichst stellen wir fest, daB diese — 
Funktion durch ihr Fourierintegral darstellbar ist [vgl. Formel (21) und | g 


Anmerkung 7; auf S. 721]: 
ip ae 
J(2, tT) = oes cos v2 dz. 
=e a 
0 


Sodann haben wir das Integral (19*) auszurechnen; man erhalt, ndem 


man zweimal die Formel (22) anwendet: 


if ie eee ee 
—| e2*(T— To) = dz e **T_____e **Tcosz(§— yn) dédy 
x} 2VaxxT 2)xxT 
oO —cc —so P 
co +x = 
Lath ; 1 = 
== — | ae Fee ae e 4*Te—*T? eosEzdé 
= 2VxxT 
0 a oe 
F 1 ' 2 2 2 1 2 
— _ | e2*(P—To)2* gp— 4 T2 p—z4T2? dz — — | e—24ToF dz. 
x | 2 
Qo 0 


Dieses Integral konvergiert fiir 7, >> 0, also laBt sich der durch J (a, 7) — 
gegebene Temperaturzustand bis zu jedem 7, > 0 zuriickverfolgen. Die 
Temperatur zur Zeit T, >> 0 wird nach (20*) gegeben durch 


co 


1 4 
= | &@— 1)= ¢—*T cose 2'ae. 
a 

a 


Dies ist nach Formel (21) gleich 
1 ams 

= e 4#To 
2)VxxT, 
also in der Tat gleich J (z, T,). : 
Durch den Satz 8.720 ist das gestellte Warmeleitungsproblem fir 
den unendlich langen Stab und zugleich unsere urspriingliche Aufgabe — 
aus der Spektroskopie gelist. Fiir die praktische Anwendung ist noch 
folgendes zu sagen: Ein empirisch gegebenes J (x, 7) ist auBerhalb eines 


. 1 [oes : 
endlichen Intervalls — > <¢=<.+ 5 nicht von () zu unterscheiden, so 


wl 


+ co 
da8' in (20*) das foe dé dureh { .. . dé zu ersetzen ist. Ferner 
= l 
+— 
2 
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wird man fir die praktische Rechnung das Integral ‘ ... dz durch eine 


0 
co 


Summe >) approximieren. Damit fallt man aber auf die Lésung fiir den 
z=0 

Warmeleiter von endlicher Linge zuriick. Man hat also in der Praxis 

nichts weiter zu tun, als die gegebene Kurve in dem Intervall, wo sie 

noch merklich von O verschieden ist, harmonisch zu analysieren (man 

beachte dabei Anmerkung** auf 8.717) und dann zu jeder Schwingung 


i [9 : “ x v2 72 x se : ef 
\z jE TE - den Verstaérkungsfaktor e hinzuzutfiigen. 
i 


§ 4. Numerische Beispiele: Berechnung der Komponenten 
der roten Wasserstofflinie auf Grund der Messungen von 
Oldenberg und Hansen. 


Wir wollen die in § 2 und 3 angegebenen Methoden zunachst ein- 
mal auf eine altere Messung der H,-Linie von O. Oldenberg* anwenden, 
weil auch Sen in der unter Anmerkung* auf 8.715 zitierten Arbeit 
gerade diese Messung zu analysieren versucht hat. Wir legen die ohne 
Magnetfeld bei Kiihlung des Geisslerrohrs durch fliissige Luft gemessene 
Kurve von Fig. 5a (S. 267 der Oldenbergschen Arbeit) zugrunde. Bei 
ihr ist (ebenso wie bei der spater zu betrachtenden Kurve von Hansen) 
die Intensitaét nicht als Funktion der Schwingungszahl, sondern der 
Wellenlinge gezeichnet; doch macht dies, da der in Frage kommende 
4-Bereich in Wahrheit auSerordentlich klein ist (4 = 6563 A, 74 = 0,14 A), 
praktisch so gut wie nichts aus, aquidistante A-Werte entsprechen fast 
aquidistanten x-Werten. _Fiir die direkte Methode wurde die Kurve zu- 
nachst vergréSert herausgezeichnet und der Nullpunkt im die Mitte des 
Intervalls gelegt, in dem die Intensitét als von 0 verschieden gemessen 
_war. Da es fiir unsere Zwecke auf die Langeneinheiten nicht ankommt, 
so wurde die z-Hinheit so gewahlt, daS den Enden des z-Intervalls die 
Abszissen x —= +12 entsprachen. . Die Maxima der Kurve lagen dann 
bei — 4,2 und + 2,2. Die y-Kinheit war so normiert, daf die Ordinaten 
der Maxima. gleich 4,75 und 5,9 waren. Die Integrale fiir die 1, wurden 
nach der Simpsonschen Regel berechnet, und zwar unter Verwendung 
der Intervallpunkte mit ganzzahliger Abszisse. Da die Kurve anscheinend 


* 0. Oldenberg, Die Feinstruktur der roten Wasserstofflinie und ihr 
Zeemaneffekt. Ann. d. Phys. (4) 67, 253, 1922. 
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\ 


aus zwei Komponenten besteht, so braucht man vier Momente. Es er- | 
gab sich: 


M, = 65,8, MU, = — 31,3, M, = 1298,8, M, = — 1892,1. 


i 
¢ 
@ wurde nach Formel (12) aus der Viertelwertsbreite (r — 4) berechnet_ — 
Nimmt man fiir die #; die Abszissen der Maxima der Intensitatskurve, 5 


so ergibt sich sowohl links aufen als rechts aufen |%— 2,| = 4,6. I 


Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf die Maxima bei der Super- 
position etwas nach innen gewandert sind, die 2; in Wahrheit also 
weiter aufen liegen, wurde |%—a,| = 4,5 gesetzt. Hieraus ergab 
-sich @ = 14,60. Nun konnten die rechten Seiten der Bestimmungs- 
gleichungen (11*) ausgerechnet werden: 


, = 9,71, 9, = — 4,62, py = 120,78, gs = — 177,97. 


Die Gleichungen (13) fiir die Koeffizienten der Hilisgleichung h(x) — 0 i 
lauten nun: f 
9,71¢,— 4,62 ¢, = — 120,78, 
— 4,62¢, + 120,78 ¢, == 177,97. 
Sie hefern: 


6, == 14,98, -€, == 0,99, 


Die Hilisgleichung lautet demnach: 
x? + 0,994 — 11,98 = 0 
und hat die Wurzeln 
Zz, = — 3,995 ~ —4, «a, = 3,005 ~ 3. 


Setzt man diese Werte in die zwei ersten Gleichungen von (11*) ein 
und lést sie nach den a, auf, so erhalt man: 


a, = 4,82, a, = 4,89. 


Besonders der Wert fiir x, ist offensichtlich unbrauchbar, da x, rechts’ 
vom Maximum der Intensitatskurve liegt statt links, wie zu erwarten war. 
Man kénnte versucht sein, die Schuld auf einen Fehler in der Bestimmung 
von @ zu schieben. Deshalb wurde dieses auch noch auf andere Weise 
bestimmt: Uberschligt man, wieviel etwa die eine Komponente beim 
Maximum der anderen zur Superposition beitraigt, so ergibt sich ein Betrag 
von ungefaéhr 0,2. Verringert man die beiden gemessenen Maximal-— 
intensitaten je um diesen Betrag, so erhalt man naherungsweise die Maximal- 
intensitaten der Komponenten, und zwar: 


a, = 4,1 —0,2 == 4S vay = 6, — 02 Sato 
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Setzt man diese Werte in die erste Gleichung von (11*) ein, so bekommt 
man eime Gleichung fiir @: 


45+ 5,7 = uae 
\ xo 
und hieraus « — 13,3. Fiihrt man die ganze Rechnung mit diesem a 
noch eimal durch, so ergibt sich: 
i == 000,)| a, == - 3,065, 


‘Also fast dasselbe wie vorhin. 


Die Erklarung des Miflingens dieser Analyse ist — auSer in den 
Ungenauigkeiten der Intensitétsmessung — darin zu suchen (deshalb habe 
ich sie als lehrreiches Beispiel angefiihrt), daS die Spektrallinie in Wahr- 
heit nicht blof aus zwei Komponenten besteht, wie es die oberflachliche 
Anschauung nahezulegen scheint, sondern daS, wie es die spateren 
Messungen von Hansen erweisen, mindestens drei Komponenten im Spiele 
sind, von denen zwei zu einer Glockenkurve verschmelzen (vgl. S. 708 
und Anm. *, 8.708). Da wir die genauere Hansensche Kurve sowieso 


-noch analysieren werden, so ist es iiberfltissig, die Rechnungen an der 


Oldenbergschen Kurve fiir eine héhere Komponentenzahl zu wieder- 
holen. 
Ein wesentlich besseres Resultat liefert die indirekte Methode, da 


sie von der Anzahl der Komponenten unabhingig ist. Gema8 der Be- 


merkung 8.723 wurde hier gleich die auf ein endliches Intervall beziig- 
liche Lésung von S.717 in Anwendung gebracht. Die harmonische Ana- 


_lyse*, die nach dem Lohmannschen Schema** durchgefiihrt wurde, 


ergab: 


J (a, T) = 4,6 sin x 7 +. 0,82 sin 2a — 0,68 sin 3a + 0,4 sin 4a = 
— 0,48 sin 5a — 0,58 sin 6 7 4 0,22 sin 7 a= 


+0,20 sin 8.a— — 0,064 sin 9a. 


(Der Nullpunkt ist jetzt an das linke Intervallende verlegt.) Nun hat 
To 


2 anne 


i : : x y i As 
man zu jeder Schwingung sin yz — den Faktor e hinzuzutiigen. 


* Die harmonische Analyse der Oldenbergschen und der Hansenschen 
Kurve, sowie die Berechnung der riickwarts verfolgten Kurven hat mein Assistent 
Dr. phil. H. Harlen ausgefiihrt. 

** W. Lohmann, Harmonische Analyse zum Selbstunterricht. Berlin W, Fischers 
Medizinische Buchhandlung, 1921. 
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Hierin bedeutet 7 die Temperatur des leuchtenden Gases, und 7’, wird 
man méglichst nahe beim absoluten Nullpunkt wihlen. Da man aber die 
Temperatur des Gases nicht genau kennt, so wird man 7'— 7, eine 
wachsende Reihe von Werten durchlaufen lassen und die entsprechenden 
Kurven fiir J(#,7',) zeichnen. Um einen’ ungefiihren Anhaltspunkt zu 


ig —T, 


z iiberschlagen. Die Geissler- 


haben, wollen wir die GréBe t = 2? x 


réhre war in fliissige Luft gebettet, 7’ — 7’, ist also mindestens 100° abs. 


Die Intervallinge / ist etwa das Vierfache des Abstandes der beiden | 


Maxima. Letzterer ist nach den Messungen von Oldenberg (l.c. 8. 266), 
in 2 gemessen, 0,14 A, also in Schwingungszahlen 0,975. 107° oder rund 
107° {vgl. auch Sommerfeld, l.c. 8. 705, Anm.**, S.588, wo theoretisch 


der Wert 0,365 ¢ (¢ = Lichtgeschwindigkeit) abgeleitet ist]. « berechnen — 


wir nach Forme] (3): Die Boltzmannsche Konstante k ist 1,47.10—%° 
nach Paschen, die Masse des Wasserstoffatoms m= 1,662.10—*4, die 
Wellenzahl fiir H, rund 15000. Fiirt ergibt sich also als untere Grenze 
ge er tO Ss 1b 0007+.) (X00 
2rA662...10-24,, Ax lore: 

das ist rund 0,005. In Wahrheit ist die Temperatur des Gases trotz der 
Kiihlung wohl erheblich héher, z. B. schitzt Hansen sie bei seinen Ver- 
suchen auf 230° abs., so da8 wir fiir ¢ etwa 0,01 bis 0,02 rechnen kénnen. 
In Fig. 1 ist J (#, 7) fir t = 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 gezeichnet. Man 
sieht deutlich, wie die Maxima um so mehr nach aufen wandern, je tiefer 


uh 


man die Temperatur 7, d.h. je gréBer man ¢ wiahlt, doch ist die Ver- 
schiebung sehr gering, sie betrigt etwa 3% der urspriinglichen Distanz. 
Bei der fiir ¢ = 0,04 gezeichneten Kurve beobachtet man, daf der ab- 
solute Nullpunkt schon iiberschritten sein mu8, denn die Kurve nimmt 
hier bereits negative Werte an und oszilliert stark, ein Anzeichen dafiir, 
da8 wir iiber das Konvergenzgebiet des Verfahrens hinaus sind. 

Ein zweites Beispiel, an dem die angegebenen Methoden erprobt 
wurden, ist die sehr exakte und seither mehrfavh diskutierte Messung der 
H,-Linie durch G. Hansen*. Zugrunde gelegt wurde die Kurve in Fig. 20 
der Hansenschen Arbeit, die eine VergréSerung der Kurve von Tafel Vla 
darstellt. Hansen hat selbst schon aus einer Unsymmetrie seiner 
Messungen den Schlu8 gezogen, da8 H,, im feldfreien Zustand nicht aus zwei 
Komponenten, sondern mindestens aus dreien besteht, und in Fig. 20 


* G. Hansen, Die Feinstruktur der Balmerlinien. Ann. d. Phys. (4) 78, 
558, 1925. 


; 
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(vgl. den Text in der Anmerkung 8.599) den Versuch gemacht, die Kurve 
unter plausiblen Annahmen aus drei Fehlerkurven aufzubauen; er betont 
aber, daf dieses Verfahren reichlich unsicher ist. Gerade diese durch die 
Hansensche Messung wenigstens qualitativ in Erscheinung getretene 
dritte Komponente wurde dann von Sommerfeld und Unséld® als 
stirkste Stiitze fiir ihre Theorie angesehen, die das Spektrum des Wasser- 
stoffs nach dem Schema der Alkalien auffaSt und fiir H, zu einem Quintett 


_ fiihrt, von dem dann wenigstens drei Komponenten sichergestellt waren 
| (vgl. Sommerfeld und Uns6ld, lc. S. 266 0.). Die Kurve wurde zunichst 


vergrofert, der Nullpunkt in die Mitte gelegt und die x-Einheit so normiert, 


da8 die Enden die Abszissen + 12 erhielten; die Maxima lagen dann bei 
— 3,75 und + 4,1. Die y-Einheit war so gewahlt, da8 die Maxima die 
Ordinaten 61 und 47 hatten. Um die Kurve nach der direkten Methode 
in drei Komponenten zu zerlegen, mu man sechs Momente berechnen. 
Es ergab sich 

M, — 571, M, = — 1645, M, = 11657, 


0 
e107) Af ee. 490068,.. M. == 161351, 


3 4 5 
Aus der Mittelwertsbreite 3,2 erhielt man om? = 7,39 und hiermit: 
So) Ga 32, , == 1982, 
mee 901,6, p,=— 49981, gp, = 31557. 


* A. Sommerfeld und A. Unsdld, Uber das Spektrum des Wasserstoffs. 
ZS. f. Phys. 36, 259, 1926. 
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Die Lésungen der Gleichungen (13) lauten: 


Cy == — 15D, c 


= — 26,1, o = —0,18, 


und die Hilfsgleichung mit diesen Koeffizienten hat die Wurzeln: 
i == — 4,88, .¢, == — 0,29, @, == 0,021 


1 


Fiir die a, erhalt man aus den drei ersten Gleichungen (11*): 
a, == 42,5, a, == 4h, Og == VOD: 


Die Werte fiir die #, stimmen mit unseren Erwartungen iiberein: 7, und 
x, liegen weiter auBen als die beobachteten Maxima (allerdings ist die 
Verschiebung um je rund 1,15 wohl zu stark), w, liegt etwa in der Mitte, 
aber néher an der kurzwelligen Komponente x, (vgl. hierzu die Fig. 5 
von Sommerfeld und Unséld, l.c. 8.265). Das Intensitiitsverhaltnis 
a,:G,:d, dagegen ist offenbar verzerrt, da a, auf Kosten von a, zu grof 
ausgefallen ist. Da aber eine recht merkliche Komponente x, vorhanden 
sein mu8, ergibt sich jedenfalls mit aller Sicherheit. Denn schon aus 
der ersten Gleichung von (11*): 


a, + a + a, == 118,5 


folgt, wenn man fiir a, und a, die Ordinaten der gemessenen Maxima 
einsetzt (in Wahrheit sind sie sogar sicher kleiner): a, = 10,5. 


Dasselbe ergibt die indirekte Methode. Um zu erproben, welchen 
Einflu8 die Wahl des Intervalls 1 auf die Rechnung hat, wurden hier 
drei Falle untersucht und nach einer Erweiterung des Runge-Emdeschen + 
Schemas analysiert: 


I. Uist gleich dem vorhin zugrunde gelegten Intervall. Die 23 
ersten Koeffizienten der Fourierreihe lauten : 


39,68, 3,28, — 2,80, 4,15, — 12,38, — 1,74) 7,29. 
0,17, 0,12; — 41,79; 0,82, 1/17, +028, 0/17) 020eueneeee 
— 0,13, 0,06, 0,1, — 0,03, 0,02, 0,09. 


Il. Dieses Intervall wird auf jeder Seite um drei Einheiten verlangert 
(die Kurve wurde hier gegen 0 auslaufen gelassen) und dann das ver- 


7 C. Runge und F. Emde, Rechnungsformular zur Zerlegung einer empirisch 
gegebenen periodischen Funktion in Sinuswellen. Braunschweig, Friedr. Vieweg 
& Sohn, 1913. 
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gréBerte Intervall gleich 7 gewahlt. Fiir die Koeffizienten der Fourier- 


reihe ergibt sich: 
33,83, — 2,15, — 1047, 3,48, — 6,31, — 2,78, 9,69, 1,18, 
— 4,98, 0, 0,84, — 0,06, 1,45, — 0,16, — 1,18, 0,20, 0,45, — 0,15, 


0,35, 0,18, — 0,10, — 0,08, 0,10. 


IJ. 1 hat dieselbe Linge wie unter II, ist aber um 7/,, seiner Lange 


_ nach rechts verschoben. Die Fourierkoeffizienten sind: 


33,45, — 8,09, — 8,55, 3,0, — 6,03, 4,96, 8,85, — 6,13, — 2,34, 


F223, 0,29, 0,9, 0,08, — 1,62, 0,58, — 0,57, — 1,75, — 0,09, — 1,19, 


= O17, — 0108)°0,14, —0:09: 
Die Fig. 2 bringt das Resultat der Riickwirtsverfolgung um t — 0,005 
fiir diese drei Annahmen zum Ausdruck. Wie zu erwarten, stellen die 


Fig. 2. 


Kurven If und III weiter zuriickverfolgte Zustiinde als ] dar. Denn wenn 


T—T 
man / gréfSer wahlt, t — 2?x 2 © aber festhalt, so bedeutet das, daB 


auch 7 — T, gréfer angenommen wurde. Alle drei Kurven zeigen deutlich 
das Hervortreten einer dritten Komponente, am schirfsten die Kurve II. 


_ Die Hansensche Vermutung und die Sommerfeld-Unséldsche Theorie 


diiriten daher als exakt bestatigt angesehen werden. 
Man wird nun die angegebenen Methoden auch auf die neuesten 
Messungen wie die von E. Lau*, die sogar noch mehr Komponenten 


* EB. Lau, Fortentwicklung der interferenzspektroskopischen Methoden. ZS. 
f. techn. Phys. 8, 537, 1927. 
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herzugeben scheinen, anzuwenden haben. Ich habe das nicht mehr aus- 
gefiihrt, weil die dazu notwendige Rechenarbeit das Erscheinen der gegen- 
wartigen Mitteilung, deren theoretischer Teil schon lange vorlag, noch 
weiter hinausgezigert hitte und den—Experimentatoren selbst ja. viel | 
genauere Daten zur Verfiigung stehen, als sie durch die Reproduktion 


der Kurven im Druck geliefert werden. Mit den obigen Beispielen diirfte — 
hinlanglich gezeigt sein, wieviel oder wie wenig sich aus den heutigen 
MeSgenauigkeiten wirklich exakt herausholen last. 


Stuttgart, Technische Hochschule, 26. April 1928. 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Eine neve Gesetzmabigkeit in den Intensitatsverhaltnissen 
der Hauptseriendubletts der Alkalien. 


Von §. Sambursky, z. Z. in Utrecht. 
_ Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1928.) 

Es werden die Intensitatsverhaltnisse mehrerer Hauptseriendubletts von Cs, Rb, K, 
Na gemessen, wobei sich ergibt, dafS die Summenregel in der Hauptserie nicht gilt, 
dagegen wird eine andere Gesetzmafigkeit gefunden. 

Wahrend die Intensitatsregeln fiir Multipletts durch Messungen in 
den Nebenserien der Alkalien und mehrerer anderer Elemente ihre ex- 
| perimentelle Bestatigung gefunden haben, stand das Problem der Inten- 
sititsverhiltnisse in den Hauptseriendubletts der Alkalien noch offen *. 
Es war zwar bekannt und unbestritten, da8 das fiir diese Dubletts theoretisch 
zu erwartende Verhaltnis 1s—np,:ls—np, = 2:1 (n = 2,3,...) 
fir m — 2, also fiir die Resonanzlinien, erfiillt ist, doch lagen fiir einige 
héheren Dubletts Messungen verschiedener Autoren vor, die mehr oder 
weniger starke Abweichungen von den Regeln ergaben**. Es handelt 
sich hierbei vor allem um die zweiten und dritten Glieder der Cs- und 
Rb-Hauptserie, von denen wiederum das blaue Cs-Dublett am hiufigsten 
-—— sowohl in Emission in verschiedenen Lichtquellen, als auch in Ab- 
sorption — gemessen worden ist. Alle diese abweichenden Resultate 
geben, wenn man sie untereinander vergleicht, durchaus kein eindeutiges 
Bild vom weiteren Verlauf der Intensitétsverhaltnisse. Dieser Umstand 
ist angesichts der Tatsache, da gerade bei den Hauptserienlinien in 
Emission Selbstumkehr sich nur schwer vermeiden 1]&Bt, nicht weiter ver- 
wunderlich. Die Absorptionsmessungen, wie sie von Fiichtbauer in 
Fremdgasbeimischungen und yon Roschdestwensky mit Hilfe von 
Dispersionsbestimmungen gemacht wurden, haben wiederum andere, die 
Genauigkeit beeintrachtigende Nachteile. 

Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit war zuniichst die Unter- 
suchung der Cs-Dubletts. Unter der Annahme, da es sich bei den 
erwahnten Abweichungen um eine spezielle Abnormitaét des Cs-Atoms 
handele, wurde zunichst die Untersuchung des Cs-ahnlichen Funken- 


* U.S. Ornstein, Phys. ZS. 27, 693, 1927. 

** Vol. z. B. Chr. Fiichtbauer und W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 
1914; A. Filippov, ZS. f. Phys. 36, 477, 1926; H. Kohn und H. Jakob, Phys- 
ZS. 27, 819, 1926; Chr. Fiichtbauer, Phys. ZS. 27, 853, 1926. 
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spektrums von Ba in Angriff genommen. Von den dem Cs analogen 
Hauptseriendubletts von Ba* ist allerdings nur das erste Dublett 
1s—2p (4 = 4554/4934 A) bekannt. Sein Intensitiitsverhaltnis wurde 
gemessen und nach Anbringen der Korrektion fiir Dubletts mit weitem | 
Komponentenabstand * zu zwei bestimmt.’ Ein einfacher Ansatz mit einer | 
“Rydbergformel lehrt, da8 das nichste Dublett, das also dem blauen | 
Cs-Dublett entspricht, in der Gegend von 4 = 2000 A zu suchen ist und 
einen Komponentenabstand von ungefiihr 26 A haben muS. Aus dem 
Intensititsverhaltmis dieses Dubletts hatte man weiteren Aufschlu8 iiber 
das vorliegende Problem erhalten kénnen. Trotz den noch verhiltnis- 
miBig giimstigen Bedingungen, was Lage und Trennung des Dubletts be- 
trifft, und trotz Anwendung nicht gewéhnlicher experimenteller Hilfs- 
mittel muBte die Suche nach diesem Dublett nach liingeren Bemiihungen 
ergebnislos abgebrochen werden. Auf den méglichen Grund fiir die Resul- 
tatlosigkeit dieser Untersuchung wird weiter unten eingegangen werden. 

Es wurden nunmehr Messungen an den hiéheren Hauptseriengliedern 
von Cs selbst vorgenommen. Um der Nichtreproduzierbarkeit gewisser, 
nicht naher bekannter Umstiinde in der Lichtquelle zu entgehen und 
damit einen wesentlichen Unsicherheitsfaktor bei der Bestimmung des 
Verlaufes der Intensititsverhiltnisse innerhalb der Serie zu vermeiden, 
wurden — mit einer Ausnahme — soviel Glieder wie miglich simultan 
aufgenommen und ausgemessen. An diesem Prinzip der Simultanitat 
wurde auch bei den spiteren Messungen in den Spektren von Rb und K 
festgehalten. 

Bei allen diesen Messungen wurde als Lichtquelle ein 440 Volt-Bogen 
zwischen Kohlestiiben benutzt, deren unterer mit den Chloriden der ent- 
sprechenden Alkalien gefiillt war. Die Aufnahmen wurden mit einem 
groBen Hilgerschen Quarzspektrographen E 1 gemacht, der es erméglicht, 
bei einer einzigen’ Einstellung alle in Frage kommenden Glieder auf eine 
Platte zu bringen. Die Dispersionskurve des Apparates verliuft so, da8 
bei dem engsten Dublett, das gemessen wurde, der Komponentenabstand auf 
der Platte ungefihr 0,14 mm betrug. Die Expositionszeiten lagen zwischen 
1mm und 4Stunden. Es wurden Ilford-,,special rapid “-Platten verwendet, 
die mit Rodinal (1:20) entwickelt und mit Hilfe des Mollschen Mikro- 
phometers des hiesigen Instituts ausgemessen wurden. Die Schwiirzungs- 
marken waren mittels einer kontinuierlichen Lichtquelle nach der Methode 
der Spaltbreitenvariation angebracht, und aus ihnen wurden in bekannter 


* L. S. Ornstein, Fri. M. Coelingh und Fri. J. G. Eymers, ZS. f. Phys. 
44, 653, 1927. 
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_ Weise die Schwiarzungskurven fiir jedes Dublett hergeleitet, auf denen 


die Intensitaéten abgelesen werden kénnen. 

Als erschwerendes Moment kommt bei Simultanaufnahmen der starke 
Intensitatsunterschied zwischen héheren und tieferen Seriengliedern hinzu, 
der durch den Intensititsabfall innerhalb der Serie bedingt wird. Diese 


‘Schwierigkeit ist durch folgenden Kunsteriff umgangen worden: Ein zum 


Teil mit geschwarzter Gelatine bedecktes Quarzplittchen war derart vor 


- dem Spalt des Spektrographen angebracht, da8 die halbe Spalthéhe von 
_ der Gelatine verdeckt war. Jedes Spektrum konnte also in zweierlei 


Intensitaten erhalten werden, wobei natiirlich die tieferen Glieder im ge- 
schwichten Teile, die héheren im ungeschwichten Teile des Spektrums 
in giinstigen Schwarzungen auf die Platte kamen, 

Bei den verschiedenen Aufnahmen wurde in erster Linie die Strom- 
stérke innerhalb der Grenzen 3,5 Amp. und 0,2 Amp. variiert; hierbei 
ergab sich, wie vorauszusehen war, eine starke Abhiingigkeit der Selbst- 
umkehr von der Stromstiarke. Die Intensititsverhdltnisse, die bekanntlich 
durch die Selbstumkehr gedriickt werden, stiegen merkbar bei abnehmender 
Stromstirke. Diese Abnahme der Selbstumkehr war besonders ausgepragt 
beim Heruntergehen von 3,5 Amp. bis etwas unterhalb 1 Amp. Bei noch 
kleineren Stromstirken war diese Abhingigkeit nicht so eindeutig. Die 
Erklérung hierfiir ist nicht schwer zu finden: die Dampfdichte, und mit 
ihr die Selbstumkehr, hingt von mehreren Variabeln ab; geht man mit 
einer Variablen, der Stromstirke, bis zu einem gewissen Punkte hinunter, 
so tritt ihr Einflu8 gegeniiber dem anderer Variablen zuriick. Kine solche 
Variable ist die Salzmenge, die sich den anregenden Faktoren im Bogen 
darbietet. Diese Gréfe kann aber im Bogen kaum in willkiirlicher Weise 
variiert werden, da es wohl nicht méglich ist, in dieser Hinsicht etwas 
quantitativ festzulegen. Im allgemeinen ging das Bestreben dahin, bei 
den definitiven Aufnahmen Kohlen zu verwenden, in denen nur noch 
geringe Salzreste vorhanden waren, doch konnte auch dabei die Méglich- 
keit unkontrollherbarer Schwankungen nicht ausgeschaltet werden. In 
einem Falle war deutlich festzustellen, daS bei 0,35 Amp. die Selbst- 
umkehr stirker war, als bei 0,75 Amp., weil im ersten Falle nachweisbar 
mehr Salz zum Verdampfen gelangte. Aus den Messungen geht jedoch 
mit Sicherheit hervor, daf die Intensitaétsverhaltnisse der héheren Serien- 
glieder bei Stromstirken, die etwas unterhalb 1 Amp. lagen, einem festen 
Grenzwert sehr nahe kamen. Die ersten Glieder sind der Gefahr der 
Selbstabsorption in héherem Mafe ausgesetzt. Beim blauen Cs-Dublett 
z. B. wurde erst bei 0,2 Amp. ein fester Grenzwert erreicht. 
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In Tabelle 1 sind die unter Beriicksichtigung der eben dargelegten — 
Umstande aus ungefahr 15 Aufnahmen ermittelten Intensitatsverhdltnisse _ 
des zweiten bis achten Gliedes der Cs-Hauptserie zusammengestellt. 


Tabelle I- 


ij 7 an 
‘Gitednummer i lz—3p le—4p 142—5p | lz—6p 1s—7p | 1s—8p le—9p 


i ; | } 
i... . J) 4555.2 | 38764 | 3611,5 | 3476,9 | 3398,1 | 83474 | 3313.1 
I} 93,1 886 | 174 | 80,1 | 34000 | 48,7 14,0 
Je Es 10 | 155 25 15,8 5,7 45 
Ji | ; | 


In Fig.1 ist dieser Verlanf der Intensitatsverhaltnisse graphisch 
dargestellt. Auf der Abszissenachse sind die Wellenzahlen der Dubletts 


Jj; 
aA 
25 


sx 3 Se Sees 
er 8 £7 50 fie 
Fig. 1 


aufgetragen. Fir das erste Dublett ist das von Roschdestwensky~* 
ermittelte Verhaltnis 2 tibernommen. 

Die anffallendste und véllig neue Erscheinung ist hier die Umkebr 
der. Intensitatsverhéltnisse zm kleineren Werten vom sechsten Gliede 
1s—7p ab, nachdem bis 1s — 6p ein systematisches Anwachsen stattfand. 
Diese Erecheinung ist durch die Simultanitat der Aufnahmen véllig sicher- 
gestellt. Das héchste von anderen Autoren gemessene Glied ist 1s—5y, 
fir dessen Intensitateverb4ltnis Roschdestwensky in Absorption 9 
erhielt; fir 1s—4p erhielt derselbe Autor 7. Der Wert 5 fir 1s—3p 
wurde erst bei 0,2 Amp. erreicht, wahrend das Verhdltnis bei 0,35 Amp. 


* Trans. Opt. Inst. Petrogr. 2, 13. Berlin 1921. 


nur wenig mehr als 3 betrug. 


| 


baw. 4, 12, 22, wiihrend sie bei ungefihr 0,75 
“angefiihrten Werte erreichten, die beim Heruntergehen bis auf 0,2 Amp. 
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Hine besondere Auinahme von 1s—3 >), 
bei der die Kohle mit einem Mischkristall aus CsCl und KCl (Misch- 
verhiltnis 1:10) gefiillt war, ergab schon bei 1 Amp. das Verhiltnis 5. 
Bei 3,5 Amp. waren die Verhiltnisse fiir 1s—4p, 1s—5p und 1s—6p 
Amp. die in der Tabelle 


keine als reell anzusehenden Veriinderungen erfuhren. 
Der Intensititsabfall innerhalb der Serie wurde fiir Cs ebenfalls, 


_ und zwar vom zweiten bis zum siebenten Gliede, bestimmt. Die folgende 


Tabelle 2 bringt die absoluten Intensitiiten jeder der beiden Komponenten. 


Tabelle 2. 
eteneicasen oe i 

Violette prreeeri noe pennies 
ls—3p | 335 000 73 000 
ig— 4p 2 890 290 
ls—5dp | 330 21,3 
isi Ox 95 3,8 
a) 32,4 2,05 
le—8>p 8,0 1,45 


Angesichts dieses neuen Tatsachenmaterials erschien es naturgemiB 
geboten, die Hauptseriendubletts der anderen Alkalien auf ihre Intensitiits- 
verhaltnisse hin genauer zu untersuchen, um so entscheiden zu kénnen, 
ob hier nicht eine allgemeine Gesetzmifigkeit bei den Alkalien vorliegt. 

Die nun folgenden Untersuchungen der’ Rb- und K-Dubletts, die 
nach denselben Methoden wie bei Cs ausgefiihrt wurden, ergaben das 
folgende Bild fiir den Verlauf der Intensititsverhiiltnisse : 


Tabelle 3. /Rb-Dubletts. 
Gliednummer lamp fh 1a—5p fa 116 [a kegs! 
A _ , J |) 3587,1 | 3348,7 | 3238,0 3157,5 
91,6 50,9 | 29,1 58,1 
Ji 3,5 ae 3 
Jy | 
Tabelle 4. K-Dubletts. 
Gliednummer ls—3p ls—4p | ls—5p 
d 4044,1 | 3446,7 3217,0 
47,2 47,7 17,5 
i” ae 2,2 2,33 2,5 
Jy 
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Zu diesen Tabellen ist folgendes zu bemerken: 

Das Rb-Dublett 1s—7p liegt sehr ungiinstig mitten in den H,O- 
Banden in der Gegend von 4 = 3100 A. Diese Banden sind unver- 
meidlich, wenn sich die Lichtquelle, was hier der Fall war, in gewéhn- 
licher, nicht getrockneter Luft_ befindet. Es wurden daher auf den 
Rb-Platten Aufnahmen mit CsCl gemacht, das auch spektroskopisch 
Rb-frei war und bei dem die H,O-Banden ebenfalls auftraten. Aus den 
Photogrammen der reinen und der von dem Rb-Dublett iiberlagerten 
Banden konnte mit ziemlich groSer Sicherheit das Verhiltnis 3: | analysiert 
werden. Die Intensitaiten benachbarter, ungestérter Bandenlinien wurden 
aufeinander reduziert und aus der Genauigkeit der Ubereinstimmung der 
mégliche Fehler zu 10% bestimmt. Die bei Cs sichergestellte und dort 
auch bei héheren Gliedern verfolgte Umkehr der Intensititsverhaltnisse 
zu kleineren Werten tritt also bei Rb mit grofer Wahrscheinlichkeit 


ebenfalls ein. Das nachste Glied 1s—8>p ist leider mit einem licht — 


starken Apparat kaum zu trennen. 


Das zweite Glied Rb 1s—3p, das in starkerem MaBe zur Selbst- 
umkehr neigt, wurde nicht bei der minimalen Stromstarke gemessen, wie 
es bei Cs 1s—3p geschehen war. Der Wert 2,2, der bei 1 Amp. ge- 
messen wurde, ist daher sicher zm niedrig und ist deshalb auch nicht in 
die Tabelle aufgenommen worden. Die Messungen, die Gouy, Bevan 
und Roschdestwensky an diesem Dublett ausgefiihrt haben*, und die 
im Mittel 2,7 ergeben, diirften der Wahrheit am nichsten kommen. 
(Dieser Wert ist in die folgende Figur tibernommen worden.) 

Die K-Dubletts 1 s —3 p und 1s—4~p wurden als Verunreinigungen 
im Rb-Spektrum erhalten und gemessen. Das Dublett 1s—5p, das 


wiederum in den H,O-Banden liegt, wurde gesondert mit einer K-Vakuum- 


lampe nach Ladenburg**), deren besondere Konstruktion dem Zwecke 
der Vermeidung von Selbstumkehr dient, aufgenommen ***. 


SchlieSlich wurde bei Na das zweite Dublett 1s—3p (2 = 3302,3/02,9), 
_ das als Verunreinigung im Cs-Spektrum auf die Platte kam, gemessen. Sein 
Intensitatsverhaltnis wich von 1.6 Amp. an bis zu den niedrigsten Strom- 
starken nicht merkbar von 2 ab. Das dritte Na-Dublett 1s—4p 
(2 == 2852,8/53,0) wurde besonders aufgenommen. Hier ergab sich 


* Vgl die Zitate bei Filippov a. a. O. 
** RB. Ladenburg, ZS. f. Phys. 28, 51, 1924. 
2% Pri. ©. E. Bleeker danke ich fiir die freundliche Ubherlassung der von ihr 
benutzten K-Lampe. 
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bereits eine kleine, als reell anzusehende Abweichung von 2 nach oben 
hin, die den Wert 2,2 nicht erreicht. 


Tragt man auf der Abszissenachse eines Koordinatensystems die 
Logarithmen der effektiven Quantenzahlen des 2 p-, 3 p- usw. Niveaus der 
_Alkalien auf und als Ordinaten in logarithmischer Skale die entsprechenden 
Werte aus den Tabellen 1 bis 3, so erhilt man folgende Fig. 2. 


ma (logarithmisch) 


30} 2s 
nes 
ok \ 


°e Na 


% _& — HANS 


93 O4 05 06 a7 08 a9 10 109 Neg 


Fig. 2. 


Hierbei ist fiir Rb 1s—2yp das bei den Resonanzlinien von Na, K*, 
Cs und Ba® gefundene Verhiltnis 2:1 als zutreffend angenommen worden. 


Die Werte bis 1s—6~p eimschlieBlich liegen bei den untersuchten 
Alkalien fast genau auf emer Geraden. Der Verlauf der Intensitiits- 
verhaltnisse vom ersten bis zum fiiniten Gliede li8t sich also gut durch 


die Formel 


J 
7, — ee (1) 


beschreiben. Die Intensititsverhiltnisse wachsen demnach bis zum Um- 
kehrpunkt mit einer Potenz der effektiven Quantenzahl, deren Exponent 
von der Natur des betreffenden Metalls abhiingt. c¢ ist eine Konstante, 
die fiir jedes Alkali dadurch bestimmt ist, daB fiir ny des 2 p-Niveaus 
die linke Seite von (1) 2 wird. 


Die Formel (1) ist natiirlich eine rein empirische, die auch nichts 
tiber die merkwiirdige Umkehrerscheinung aussagen kann. Immerhin zeigt 
sie, da der Exponent a bis zum Umkehrpunkt mit der Atomnummer 
wiachst. Er ist aus dem vorliegenden Zahlenmaterial bei Cs zu 2,5, bei 


* V. K. Prokofiev, Phil. Mag. 18, 1010, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. : 48 
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Rb zu 0,91, bei K zu 0,26 und bei Na zu < 0,14 bestimmt worden. 
Es scheint also, was theoretisch einen Anhaltspunkt bieten kann, die 
GréBe des Atomrumpfes auf dieses systematische Anwachsen der Intensitits- 
verhaltnisse einen Einfluf auszuiiben. —_ 


Nun kann man auch verstehen, warum die Suche nach dem Ba*- 
Dublett 1s—8~p vergeblich blieb. Bei Ba* wird das Ansteigen der 
Intensititsverhaltnisse mit ,% mindestens ebenso steil verlaufen, wie bei 
Cs; ja, es ware sogar denkbar, daf die Kurve viel steiler ansteigt, wenn 
namlich die Formel (1) bei den Erdalkalifunkenspektren sich in ahnlicher 
Weise andern wiirde, wie die Landésche Formel fiir Dublettaufspaltung 
beim Ubergang vom Alkalispektrum zum entsprechenden Erdalkalien- 
funkenspektrum. Es wiirde dann in Analogie zur vierfach vergréferten 
Dublettaufspaltung bei den ionisierten Erdalkalien ein vielfach stiarkeres 
Anwachsen der Intensititsverhaltnisse bei den héheren Gliedern von Ba™ 
stattfinden. So wird statt des gesuchten Dubletts, das ohnehin im weiteren 
Ultraviolett nur in schwacher Intensitit zu erhalten ist, die stiérkere 
Komponente allein in merkbarer Schwarzung auf die Platte kommen und 
nur schwer als Dublettkomponente identifiziert werden kénnen. 


Im Zusammenhang damit wire es von grofer Wichtigkeit, das 
Intensitétsverhiltnis von Ca* 1s—3yp, dem auf die H- und K-Linien 
folgenden Dublett, zu bestimmen. Dieses Dublett ist von Russell und 
Saunders gefunden und klassifiziert worden *; es liegt bei A = 1650 A. 
Der Vergleich seines Intensititsverhiltnisses mit dem des entsprechenden 
K-Dubletts kénnte zur weiteren Klirung des Problems beitragen. 


Wie die theoretischen Ansaétze zur Beschreibung des vorliegenden 
Tatsachenmaterials sein werden, liSt sich im Augénblick nicht tibersehen. 
Vielleicht wird modellmifig die Goudsmit-Uhlenbecksche Hypothese 
vom rotierenden Elektron den Erscheinungen am ehesten gerecht werden 
kénnen. Man kénnte sich zur Erklirung der Umkehr etwa vorstellen, 
daS, unter Annahme gleicher Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die ver- 
schiedenen p-Niveaus, bis zu einem gewissen p-Niveau die Wahrschein- 
lichkeit einer der beiden méglichen Hinstellungen der magnetischen Achse 
des Elektrons zur Bahn in wachsendem Mafe zunimmt, wahrend bei 
héheren Niveaus wiederum ein Ausgleich stattfindet. Es bleibt abzu- 
warteu, ob mit Hilfe der Quantenmechanik hier prizisere Angaben zu 
machen sein werden. 


* F. A. Saunders und H. N. Russell, Astrophys. Journ. 52, 1, 1925. 
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Wiihrend der lehrreichen Zeit, die ich am Utrechter Physikalischen 
Institut verbringen durfte, konnte ich mich bei meiner Arbeit des steten, 
férdernden Interesses von Prof. L. 8. Ornstein erfreuen; ihm sage ich 
auch an dieser Stelle auf das herzlichste Dank. 

Dr. Minnaert danke ich bestens fiir die freundliche Weise, mit der 
er mich in die experimentellen Methoden des hiesigen Instituts ein- 


_ gefiihrt hat. 


Dem Chancellor der Hebriischen Universitit in Jerusalem, Dr. J, 
| Magnes, bin ich zu grobem Danke verpflichtet fiir die Gelegenheit zu 
wissenschaftlicher Arbeit, die er mir gegeben hat. 


Zur Frage 
nach dem Ursprung der durchdringenden Strahlung. 


Von W. Perschke. 
(Eingegangen-am 19. Marz 1928.) 


Jn der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dafi zur Klarung der durchdringenden 
Strahlung die Tatsache der Bildung von Heliumatomen aus Wasserstoffatomen 
vollkommen ausreicht. 


Die durchdringende Strahlung besteht aus eimem Komplex von 
Strahlen mit Wellenlingen von der Ordnung zwischen 10—! und 10—*8 cm*. 

M. Home** hat gezeigt, daS Wellenlingen von 10—!cm bei der 
Umwandlung einer Masse von 0,032 g, die die Differenz zwischen vier 
Grammatomen Wasserstoff und einem Grammatom Helium bildet, in 
Strahlungsenergie entstehen. 

Sehr harte Strahlen entstehen nach v. Antropoff*** beim Auffallen 
der Elektronen von Wasserstoffatomen auf den Atomkern; theoretisch 
ist das der Fall beim Ubergang eines Elektrons von irgend einer Bahn 
auf die Bahn Null. Die Schwingungszahl dieser harten Strahlung 1aBt 
sich aber nach der Balmerschen Formel 

u 
v= R(3—3) 
nicht berechnen, denn sobald man n = O setzt, wird der Klammerinhalt 
unendlich groB. 

Bei der Bildung eimes Atoms He aus vier Atomen H muf nicht nur 
ein Verlust von 0,032 Einheiten Masse stattfinden, sondern auch ein 
Ubergang zweier auBerer Elektronen von zwei Wasserstoffatomen in die 
Kernelektronen des Heliumatoms, da He bei seiner Bildung aus vier 
Atomen H nur zwei 4uBere Elektronen beibehalt, gemaf seiner Kern- 
ladung, die gleich 2 ist. 

Der Ubergang zweier aiuBerer Elektronen in die Kernelektronen ist 
in Wirklichkeit ein Ubergang auf die Kernoberfliche; die Vereinigung 
von einem Elektron mit dem Kerne besteht gerade in diesem Ubergange. 

Nach dem Atommodell von Bohr ist das Verhaltnis der Bahn- 
nummern dem Verhiltnis der Quadratwurzeln aus den Radien dieser 


* J.H. Jeans, Nature 116, 861, 1925; A. Ll. Hughes und G. E. M. Jauncey, 
Nature 117, 193, 1926. 
** M. Home, ebenda 117, 194, 1926. 
*** Ay. Antropoff, Naturwissenschaften 14, 493, 1926. 
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Bahnen gleich; deswegen mu8 man, um zu berechnen, welcher , Bahn- 
nummer‘ die Kernoberflache (Radius von der Ordnung 10-1 cm) ent- 
spricht, die Quadratwurzel aus dem Verhiltnis von Kernradius und 
Radius der Bahn der AuSenelektronen (Ordnung 10—® cm) bilden 


10-16 Fe 
pee — 4 
(2 eal 


d. h. die Kernoberflache ist gleichsam eine Bahn zu der Nummer 10~—+. 
Wenn man diesen Wert statt m in die Balmersche Formel einsetzt 


ie! i ; Mer : : 
und das Ghed w Wegen seiner Kleinheit vernachlassigt, so findet man 


die Schwingungszahl N fiir die Strahlung, die beim Ubergang eines 
Elektrons von irgend einer Bahn auf die Kernoberfliche entsteht : 


233 10M eis ue? see 
ivi 0 1026 sec 
Weiter laBt sich auch die Wellenlange berechnen: 
C a, Ot? 
—— — — els : 
i N 3. 108 San 


Eine solche Wellenlinge ist genau gleich der unteren Grenze fiir 
Wellenlingen der durchdringenden Strahlung. 

Es geniigt also schon, um den Ursprung dieser Strahlung zu er- 
klaren, den Vorgang der Heliumbildung aus Wasserstoff heranzuziehen, 
ohne irgendwelche andere Hypothesen. 

Dieser Vorgang von Heliumbildung findet auferhalb der Erd- 
atmosphire statt, an den Orten, wo neue Weltkérper entstehen. 


Swerdlowsk (RuBland), Uraler Polytechnisches Institut, Labo- 
ratorium fiir physikalische Chemie, 10. Marz 1928. 


(Mitteilang aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Abanderung der gesetzlichen Temperaturskala. 
Von F. Henning und J. Otto in Berlin-Charlottenburg. 
J (Gapsehagen oon 30. Mail 18ES5 


Das Gesetz iiber die Temperaturskala und die Warmeeinheit vom 
7. August 1924* bestimmt, da8 die Physikalisch-Technische Reichs- 
anstalt (PTR) die in § 1, Abs. 1 dieses Gesetzes naher bezeichnete gesetz- 
liche Temperaturskala festzulegen und bekannt zu machen hat. Dieser 
Bestimmung entsprechend hat die Reichsanstalt am 20. September 1924 
eine Bekanntmachung iiber die gesetzliche Temperaturskala verdffentlicht * 

Nach eingehenden Verhandlungen haben die drei groB8en nationalen 
Institute, das Bureau of Standards im Washington, das National Physical 
Laboratory in Teddington (bei London) und die PTR im Charlottenburg 
im Herbst des Jahres 1927 einen gemeinsamen Entwurf fiir eine inter- 
nationale Temperaturskala aufgestellt, der von der Conférence Générale 
des Poids et Mesures in Paris am 4. Oktober 1927 einstimmig angenommen 
wurde und. somit internationale Geltung erlangt hat. Im wesentlichen 
sind die im Deutschen Gesetz und in der darauf beziiglichen Bekannt- 
machung der PTR enthaltenen Bestimmungen zur Annahme gelangt. Die 
geringen verbleibenden Unterschiede erfordern, damit die gesetzliche Skala 
mit der internationalen in Ubereinstimmung steht, eine Abanderung der 
Bekanntmachung vom 20. September 1924. Das ist in folgender Weise 
im Reichsministerialblatt Nr. 17, 1928 geschehen: 

Bekanntmachung iiber die gesetzliche Temperaturskala 


Nachdem durch die internationale Generalkonferenz fiir das Gewichts- 
und MaSwesen in Paris am 4. Oktober 1927 eine internationale Temperatur- 
skala angenommen ist***, wird Abschnitt I der Bekanntmachung iiber die 
gesetzliche Temperaturskala und die Priifung von Thermometern (Reichs- 
ministerialblatt 1924, Nr. 40) vom 20. September 1924 mit Wirkung 
vom 1. Juli 1928 aufgehoben. Gleichzeitig wird in Ubereinstimmung 
mit den internationalen Beschliissen auf Grund von §1, Abs.2 des 
Gesetzes tiber die Temperaturskala und die Warmeeinheit vom 7. August 


* Reichsgesetzblatt 1924, Nr. 52, S. 679—680. 
** Reichsministerialblatt 1924, Nr. 406; ZS. f. Phys. 29, 392, 1924. Ann. d. 
Phys. 75, 851, 1924; ZS. f. Insirkde. 44, 517, 1924. 
*** Comptes rendus des séances de la septiéme conférence générale des poids 
et mesures réunie @ Paris 1927. Paris 1928, S. 56—58. 
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1924 (Reichsgesetzblatt I, S. 679, 1924) die gesetzliche T emperatur- 
skala in folgender Weise festgelegt: 

1. Die gesetzliche Temperaturskala beruht einerseits auf einer Anzahl 
fester und stets wiederherstellbarer Gleichgewichtstemperaturen, denen 
bestimmte Zahlenwerte zuerteilt werden, andererseits auf den Angaben 


von Interpolationsinstrumenten, die nach bestimmten Vorschriften bei 


den Festpunkten geeicht werden. 
2. Die folgende Zusammenstellung enthalt die grundlegenden Fest- 


_ punkte und die ihnen fiir den Druck emer normalen Atmosphire zuerteilten 


Zahlenwerte nebst den Formeln, welche die Temperatur t, in Abhangigkeit 
von dem Druck p im Bereich von 680 bis 780 mm Quecksilber darstellen. 


a) Gleichgewichtstemperatur zwischen fliissigem und dampfférmigem 
Sauerstoff bei dem Druck einer normalen Atmosphare (Sauerstoffpunkt) — 182,97° 
tp = tyeo +0,0126 (py — 760) — 0,0000065 (p — 760)?. 
b) Gleichgewichstemperatur zwischen His und luftgesattigtem Wasser 


bei dem Druck einer normalen Atmosphare (Hispunkt) ....... 0,000° 
c) Gleichgewichstemperatur zwischen Wasser und seinem Be bei 
dem Druck einer normalen Atmosphare (Dampfpunkt) . bags --.;2, 100,000° 


tp = t7g0 + 09,0367 (p — 760) — 0,000023 (p — - 760)2. 
d) Gleichgewichtstemperatur zwischen fliissigem Schwefel und seinem 
Dampf bei dem Druck einer normalen Atmosphare (Schwefelpunkt) . . 444.609 
th = t7eo + 0,0909 (p — 760) — 0,000048 (p — 760)?. 
e) Gleichgewichtstemperatur zwischen festem und fliissigem Silber 


bei dem Druck einer normalen Atmosphare (Silberpunkt) ...... 960,5° 
f) Gleichgewichtstemperatur zwischen festem und fliissigem Gold 
bei dem Druck einer normalen Atmosphare (Goldpunkt). ...... 10639 


Als Druck eimer normalen Atmosphare gilt der Druck, den eine 
Quecksilbersaule von 760mm Hohe bei einer Dichte des Quecksilbers von 
13,5951 g/cm? an einem Ort mit der Schwerebeschleunigung 980,665 cm/sec? 
ausiibt. Dieser Druck ist gleich 1013250 dyn/cm’. 

3. Entsprechend den Methoden fiir die Interpolation wird die Tempe- 
raturskala in vier Teile zerlegt. 

a) Zwischen dem Eispunkt und 660° wird die Temperatur ¢ aus dem 
Widerstand R; eines normalen Platin- Widerstandsthermometers mittels der 
Beziehung = ed 7 iB) 
abgeleitet. Die Konstanten R,, A und B dieser Formel sind durch Eichung 
des Thermometers beim Eis-, Dampf- und Schwefelpunkt zu ermitteln. 

Die Reinheit und die physikalische Beschaffenheit des Platins, aus 
dem das normale Platin - Widerstandsthermometer hergestellt ist, soll derart 
sein, da$ das Verhiltnis R,/R, fiir ¢ = 100° nicht kleiner als 1,390 und 
fiir ¢ — 444,60° nicht kleiner als 2,645 ist. 
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b) Zwischen — 190° und dem Eispunkt wird die Temperatur aus 
dem Widerstand R;, eines normalen Platin-Widerstandsthermometers mit 
Hilfe der Beziehung 

R, = RF (1 + At +B, 4 C ¢— 100)7] 
abgeleitet. Die Konstanten &,,.A und B sind in der unter a) angegebenen 


Weise zu bestimmen, wihrend die Konstante C durch Eichung am Sauer- — 


stoffpunkt gewonnen wird. 

Fiir den Gebrauch unterhalb 0° mu8 das normale Platin- Widerstands- 
thermometer bei t = — 183° ein Widerstandsverhiltnis R,/R, besitzen, das 
kleiner als 0,250 ist. 

c) Zwischen 660° und dem Goldpunkt wird die Temperatur aus der 
elektromotorischen Kratte eines normalen Thermoelementes mit Schenkeln 
aus Platin und Platinrhodium abgeleitet, dessen eine Létstelle sich aut 
der Temperatur 0° befindet, wahrend die andere Litstelle der Temperatur ¢ 
ausgesetzt wird, die nach der Beziehung 

e=a+t+bt+c? 
zu bestimmen ist. 

Die Konstanten a, b und ¢ werden durch Eichung bei dem Erstarrungs- 
punkt von Antimon, sowie am Silber- und Goldpunkt ermittelt. 

Die Erstarrungstemperatur des verwendeten Antimons ist mit Hilfe 
eines nach den Vorschriften unter a) geeichten normalen Platin- Widerstands- 
thermometers zu bestimmen. Sie betragt fiir reines Antimon etwa 630,5°, 

Das Thermoelement muf so beschaffen sein, da am Goldpunkt die 
elektromotorische Kraft e nicht kleiner als 10200 und nicht gréfer als 
10400 Mikrovolt ist... Der Platindraht des Elementes mu8 von solcher 
Reinheit sein, da8 das Verhaltnis R,,,/R, seines elektrischen Widerstandes 
bei 100° und 0° nicht kleiner als 1,390 ist. 

d) Oberhalb des Goldpunktes wird die Temperatur durch das bei der 


Wellenlinge 4 sichtbaren Lichtes beobachtete Intensititsverhiltnis 


Au 
der Strahlung eines schwarzen Kérpers bei den Temperaturen ¢ und der 


Temperatur des Goldpunktes nach der Beziehung 
log nat = 5 [a — a | 
Fo ae A (1336 ¢-+ 273) 
bestimmt, falls 2. (¢ + 273) kleiner als 0,3 cm Grad ist. Die Konstante ¢ 
hat den Wert 1,432 cm Grad. 


Berlin-Charlottenburg, den 3. April 1928. 


Der Priasident der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 
(gez.) Paschen. 
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Im folgenden ist dargelegt, welche Unterschiede zwischen der alten 
Temperaturskala von 20. September 1924 und der neuen Temperaturskala, 
die vom 1. Juli 1928 ab Giiltigkeit haben soll, bestehen. Die Rechnungen 
sind mit Thermometern ausgefiihrt, wie sie in der PTR zur genauen 
Temperaturmessung benutzt werden. 


A. Temperaturbereich von (0° bis 660°. 


In diesem Bereich wird die Temperaturdefinition sowohl nach der 
‘alten als auch nach der neuen Bestimmung durch ein Platin-Widerstands- 
thermometer gegeben, dessen Widerstandsverhiltnis R,/R, (gemessen bei 
der Temperatur ¢° und der Temperatur 0°) zu R,/Rk, = 1+ At+ Be 
angesetzt wird. Auch die Regeln, nach denen die Konstanten R,, A und B 
' zu bestimmen sind, bleiben die gleichen, ebenso wie die Temperaturwerte 
welche den drei Festpunkten zuzuordnen sind. Nur der Geltungsbereich 
ist ein wenig verschieden; er erstreckt sich nach der neuen Bestimmung 
bis 660°, nach der alten nur bis zum Erstarrungspunkt des Antimons, 
d.h. bis etwa 630°. Zwischen 0 und 630° bestehen also zwischen der 
alten und der neuen Skala keinerlei Unterschiede. 


B. Temperaturbereich von — 190° bis 0°. 


Auch nach der alten Bestimmung ist die Temperatur in diesem Be- 
reich aus dem Widerstand R eines Platindrahtes abzuleiten, und zwar 
aus der Beziehung R,/R, = 1+ 4,¢+ B+ C,t*, in der die vier 
Konstanten R,, A,, B, und C, durch Beobachtung des Widerstandes R bei 
den 'Temperaturen des schmelzenden Hises und schmelzenden Quecksilbers 
sowie am normalen Sublimationspunkt der Kohlensaure und dem normalen 
Siedepunkt des Sauerstoffes zu ermitteln sind. Die neue Bestimmung 
bedeutet eine erhebliche Vereinfachung insofern, als neben den bereits fiir 
den Temperaturbereich von O bis + 660° eingefiihrten Festpunkten nur 


_ noch der normale Siedepunkt des Sauerstoffes als neuer Festpunkt hinzu- 


kommt. Zu bemerken ist, da8 der Zahlenwert fiir diesen Festpunkt nun- 


- mehr auf — 182,97° festgesetzt wurde, wahrend er bisher zu — 183,00° 


angenommen war. Die Formel fiir die Abhangigkeit der Siedetemperatur 
vom Druck ist unverandert geblieben. 


-Fiir Widerstandsthermometer Nr. 32 sind folgende Werte des Wider- 
standsverhiltnisses w == ,/R, ermittelt worden*. 


* Vel. F. Henning, Ann. d. Phys. 40, 649, 1913; F. Henning und W. Heuse, 
ZS. f. Phys. 28, 100, 1924. 
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Tabelle 1. 
Temperatur 
Festpunkt Ry) Ro 
l alte Skala neue Skala 
Siedepunkt des Sauerstofis ...-. — 183,00° — 182,97° 0,246 31 
Sublimationspunkt der Kohlensdure eee —- 78,509 — 0,68419 
Schmelzpunkt des Quecksilbers . . . . — 38,879 — 0,844 72 
Schmelzpunkt des Hises ....... 0,000° 0,000° || 1,00000 
Siedepunkt des Wassers ....... 100,000° 100,000° |} 1,391 41 
Siedepunkt des Schwefels. ..... . 444,609 444,609 2,650 44 


Hieraus folgt nach der bisherigen Festsetzung : | 
(R,/Ry)a= 1 + 3,966 66. 10-3 ¢ —-0,693 34. LO— 44? — 0,0040774. 10 #4. 
Nach der neuen Festsetzung: 


(Rif Bon = 1 + 8,97270. 10-3 ¢ — 0,585 94. 10-8? 
— 0,0041483.10-9. ¢ — 100)¢. 


In der nachstehenden Tabelle 2 sind die Widerstandswerte nach 
diesen beiden Formeln von 10 zu 10° und die Temperaturunterschiede 
nach der alten und neuen Skala berechnet. Die Unterschiede tibersteigen 
an keiner Stelle die zurzeit verbiirgbare Genauigkeitsgrenze. 


Tabelle 2. 
w4— Wy At 
: A ON 0,000 neu-alt 

— 190° 0,21599 0,215 78 + 21 -- 0,048 
— 180 0,259 26 0,259 16 => LO ++ 0,023 
— 170 0,302 22 0,302 20 + } 2 + 0,005 
— 160 0,344.91 0,344 95 — 4 — 0,009 
— 150 0,387 34 0,387 41 — 7 — 0,017 
— 140 +: 0,42951 0,42961 —10 — 0,023 
— 130 0,471 45 0,47155 — 10 — 0,023 
— 120 0,51317 0,513 26 — 9 — 0,022 
— 110 0,554.68 0,554 75 — 7 — 0,017 
— 100 0,595 99 0,596 04 — 5 — 0,012 
— 90 0,637 12 0,637 14 — 2 — 0,005 
— 80 0,678 09 0,678 11 — 2 — 0,005 
— 70 0,718 84 0,718 80 + 4 -- 0,010 
— 60 0,759 45 0,759 39 + 6 + 0,015 
— 50 0,799 91 0,799 82 + 9 + 0,022 
— 40 0,840 21 0,840 12 + 9 + 0,022 
— 30 0,880 37 0,880 28 + 9 + 0,022 
— 20 0,92039 0,92031 + 8 -+- 0,020 
— 10 0,960 26 0,96021 + 5 + 0,012 

0 1,00000 _ 1,00000 a 18) -£ 0,000 


Zwischen 0° und 630° bestehen keine Unterschiede. 
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C. Temperaturbereich von 660° bis zum Goldschmelzpunkt. 


Die elektromotorische Kraft e eines Thermoelementes aus Platin 
gegen Platin-Rhodium ist in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur nach 
der bisherigen Bestimmung nicht durch eine quadratische, sondern durch 
eine kubische Gleichung gegeben. Wiahrend bisher die Eichung des 
Thermoelementes an den Schmelzpunkten der vier Metalle Zink, Antimon, 


Silber und Gold erfolgte, kommt kiinftig die Eichung am Zinkpunkt in 
Fortiall. Die Zahlenwerte der Festpunkte bleiben ungedndert, 


Fiir zwei mit D, und D, bezeichnete Thermoelemente wurden folgende 
Mittelwerte der elektromotorischen Kraft e gemessen: 


Tabelle 3. 
Festpunkt 1 Teresi 1 ¢ 
i ae Cae und seus Stale | Mikrovol 
Schmelzpankt von’ Zink 2. 2 3. 0. 4c. a) 419,459 3438 
Schmelzpunkt von Antimon. ....... 630,5 5538 
Schmelzpunkt von Silber... +... 2. 960,5 9145 
Beumelzpunki von Gold... .). et 1063 10341 
Tabelle 4. 
t CA eM, CAL ane Bee att 
630° | 5532,9 5532,8 + 0,1 -++ 0,01° 

640 5636,5 5636,6 — 0,1 — 0,01 

660 5 844,8 5 845,3 — 0,5 — 0,05 

680 6054,5 6 055,3 — 0,8 — 0,08 

700 6265,7 6 266,7 —1,0 — 0,10 

720 647853 6479,5 —1,2 = 0,12 

740 6692,4 6693.6 1k? 0,02 

760 6907.9 6909,2 —1,3 — 0,13 

780 7124.8 7126,0 —12 — 0,12 

800 7343,1 7344,2 —1,1 — 0,11 

820 7562,8 . 7563,8 —1,0 0G 

840 7783,9 7784,8 = 0:9 — 0,09 

860 | 8006,4 8.007,1 — 07 — 0,07 

880 8 230,3 8 230,8 — 0,5 — 0,05 

900 8 455,5 8455,9 — 0,4 — 0,04 

920 8682,1 8682,3 —'0,2 — 0,02 

940 8910,0 8910.1 oul — 0,01 

960 91389,3 “9139,2 + 0,1 + 0,01 

980 9369,9 9369,7 +032 + 0,02 

1000 9601,8 96016 | +0,2 + 0,02 

1020 9835,1 9834,8 + 0,3 + 0,03 

1040 10069,7 10069,5 + 0,2 + 0,02 

1060 10305,5 10305,4 + 0,1 + 0,01 

1063 10341,0 _.10341,0 0,0 + 0,00 
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Aus Tabelle 3 folgt nach der bisherigen Festsetzung: 
64 == — 25,1224 78405975 — 000213916 2 — O63 24eeen 
und nach der neuen F estsetzung : 
ey = — 320,205 4 8,21552¢ + 0,0017063 22 
Tabelle 4 enthalt die nach diesen Formeln berechneten elektromoto 
rischen Krafte und die dadurch gewonnenen Unterschiede zwischen de 


neuen und der alten Temperaturskala. Auch in diesem Falle liegen di 
Unterschiede innerhalb der Grenzen der Beobachtungsgenauigkeit. 


D. Temperaturbereich oberhalb des Goldschmelzpunktes. 

_ Die einzige in diesem Temperaturbereich eingefiihrte Anderung be 
zieht sich auf den Zahlenwert der Strahlungskonstante c, der friiher z 
1,43 cm. grad angenommen wurde und kiinftig als 1,432 em. grad angesetz 
wird. Dadurch werden die in der neuen Skala ermittelten Tempera 


turen um 


gf 
1 = (00 (2 NB! 
A 0,00 1336 ( ) 
niedriger als die Temperaturen in der alten Skala. 
Hiernach ergeben sich die in der folgenden Tabelle zusammengestellte: 


Temperaturunterschiede : 


Tabelle 5. 
4T 

P neusalt 
1336 Sie (80) 
1500 — 0,3 
2000 — 14 
2500 — 3,1 
3000 — 5,2 
3500 — 17,9 
4000 — 11,2 


Auch in diesem Falle bleiben die Unterschiede innerhalb der Grenze1 
der MeSgenauigkeit. 

E. Zusammenfassung. 

Die durch internationale Festsetzungen notwendig gewordene Ab 
anderung der gesetzlichen Temperaturskala ergibt gegen die friiher 
Skala Temperaturunterschiede, die an allen Stellen innerhalb der Grenze1 
der MeBgenauigkeit bleiben. 
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Prifung der Theorie von R. W. Gurney an den 
Heliumlinien der Chromosphare. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 9, Juni 1928.) 


jie Sonnenstrahlen iiben auf die Ca**-Atome nur einen sehr geringen Strahlungs- 


ruck aus, der viel zu klein ist, um die Gravitationswirkung aufzuwiegen. Wenn ‘ 


lso in der Chromosphire Cat*t-Atome entstehen, miissen sie, der Schwerkraft 
ehorchend, niederfallen, wobei sie relativ grofe Geschwindigkeiten erhalten. 
.. W. Gurney stellt nun die Hypothese auf, daf der Stof solcher herabfallenden 
itome eine merkliche Rolle bei der Anregung (bzw. Ionisation) der Chromosphiarep- 
ase spielen kann. In der vorliegenden Untersuchung wird die Theorie von 
.. W. Gurney an der Heliumlinie 25876 und an der dem ionisierten Helium 
ngehérenden Linie 44686 gepriift. Es zeigt sich nun, daB die Hohen, bis wu 
relchen diese Linien in der Chromosphare zu sehen sind, sich mit Gurneys 
theorie (unter gewissen Voraussetzungen) in guter quantitativer Ubereinstimmung 
efinden. Jedenfalls lieBe sich das Auftreten der Linie 4 4686 in der Chromosphire 
sehr schwer erklaren, wenn man Gurneys Theorie verwerfen wollte. 

Wenn in der Chromosphire doppelt ionisiertes Calcium entsteht, 
nu8 es, der Schwerkraft gehorchend, niederfallen, weil der Strahlungs- 
ruck auf die Ca**-Atome viel zu gering ist, um die Gravitationskraft 
uizuwiegen. Dasselbe muS auch bei der Ionisierung von Wasserstoff 
tattiinden, sowie dann, wenn das Heliumatom in seinen , Grundzustand “ 
uriickkehrt. Da in der Chromosphire die Dichte sehr gering (also die 
freie Weglange“ sehr grof) ist, so miissen die herabfallenden Atome 
edeutende Geschwindigkeiten erreichen, viel gréSere als die der Tem- 
eratur entsprechenden , Molekulargeschwindigkeiten*. R. W. Gurney 
iat nun die Hypothese aufgestellt, daB der Sto8 solcher schnellen Atome 
ine merkliche Rolle bei der Anregung und der IJonisation der Chromo- 
pharengase spielen kann *. 

Bekanntlich erstrecken sich in der Chromosphire ionisierte Gase 
is zu gréBeren Hohen als unionisierte. So z. B. haben C. R. Davidson 
nd F.J.M. Stratton bei der Sonnenfinsternis vom 14. Januar 1926 
onisiertes Calcium bis zur Héhe von 9200km beobachten kénnen, 
nionisiertes dagegen nur bis 2500 km**. Kime sonderbare Ausnahme 
ildet nur Helium: die dem neutralen Heliumatom angehérende Linie 
.5876 konnten Davidson und Stratton bis 7500km iiber dem 


jonnenrande beobachten, die dem ionisierten Helium angehérende Linie 


* R.W. Gurney, Monthl. Not. 88, 377—379, 1928. 
** ©.R. Davidson und F. J. M. Stratton, Mem. Roy. Astron. Soc. 64, 139, 
927, Nr. 4. 
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14686 dagegen nur bis 2500km. Wir wollen nun untersuchen, ob nicht | 


die Theorie von R. W. Gurney eine Erklarung dieser sonderbaren 
Erscheinung geben kann. 


Wir nehmen an, daf die Heliumlinien. durch StéBe der herabfallenden | 
'Ca**-Atome angeregt —werden. - Weiter ‘pehmen wir an, da jedes | 


Heliumatom vor einem solchen Stofe unangeregt ist, d. h. sich in seinem 
,Grundzustande“ befindet. Da die Calciumatmosphire bis 9200 km 
reicht und die Heliumlinie 45876 bis 7500km, so ist 9200 — 7500 
— 1700 km die minimale Strecke, die ein Ca*t*-Atom zu fallen 


hat, um durch seinen Sto8 die Heliumlinie 45876 anzuregen. | 


Es sei M, die Masse eines Ca’*-Atoms, M, diejenige eines Helium- 
atoms, wu, und uw, seien die Geschwindigkeiten dieser beiden Atome un- 
mittelbar vor dem Zusammensto8, W sei die zur Anregung (bzw. Ionisation) 
eines der Atome notwendige Energie. Diese Anregung (oder [onisation) 
erfolgt nur dann, wenn 

1 1 
Bets sy ace 
mM," M, 
ist*, Die Anziehungsbeschleunigung in der Chromosphire setzen wir 
gleich 2,7.10*cm.sec—?, und wenn dort ein Ca**-Atom eine Strecke von 
1700 km gefallen ist, mu8 seine Geschwindigkeit etwa 30,3 km.sec~? 
betragen. Wir kénnen also uw, = 3,03.10°cm.sec—? setzen. 

Die Temperatur der Chromosphare wollen wir gleich 4000° abs. 
annehmen; die mittlere ,quadratische“ Geschwindigkeit der Heliumatome 
bei dieser Temperatur betrigt etwa 5km.sec—1. Den heftigsten StoB 
seitens der herabfallenden Ca**-Atome werden natiirlich jene Helium- 


atome erleiden, deren ,Molekulargeschwindigkeit“ im Moment vor dem ~ 


Zusammenstof zufaillig nach oben gerichtet ist, d.h. entgegen den 


herabfallenden Ca**-Atomen. Wir kénnen also u, = — 5. 10°cm.sec~? 
annehmen **, SchlieSlich setzen wir M, = 6,6.10—-* g¢ und M, = 6,6 
1 1 . 
. 10—*4 g, also iy toe a 3.107%4. Nun erhalten wir aus (1): 
M, " M, 
3. 10-24 (3,03. 10° —(— 5. 10) > W 
over 3,738. 10-U Erg > W. (2) 


* G. Joos und H. Kulenkampff, Phys. ZS. 25, 258, 1924. 
** Die Heliumlinie 4 5876 ist nur bis zu einer Hohe von 7500 km sichtbar. 
Wir miissen daraus schliefen, daf in dieser Hohe der Stof der Ca**-Atome 


-(u, — 4)? = W a) | 
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Ie Wenn wir die Energie W in Volt * Elektronen ausdriicken wollen, 
so miissen wir die linke Seite von (2) durch 1,591 .10—%2 dividieren 


d erhalt 
und erhalten 23,5 Volt x Elektr. = W. (3) 


Dies stimmt sehr gut mit den Beobachtungen von G. Hertz iiber- 
ei, der gefunden hat, daf die Anregungsspannung von 4 5876 gleich 
23,0 Volt ist *. 

Was die Linie 2 4686 anbetrifft, die dem ionisierten Helium an- 


| _gehort, so ist sie, wie wir schon oben erwahnt haben, nur bis zu einer 
Hohe von 2500km beobachtet. worden. Zu ihrer Anregung muf das 
| herabfallende Catt-Atom eine Strecke von wenigstens 9200 — 2500 
= 6700km durchmessen haben. Wenn wir unsere Berechnungen auf 
| diesen Fall anwenden, so erhalten wir 
} 80,0 Volt X Elektr. > W. (4) 
Dies stimmt sehr gut mit den Beobachtungen von Rau iiberein, 
-wonach die Anregungsspannung von 4 4686 zwischen 75 und 80 Volt 
) liegt, und zwar so, dai bei 75 Volt noch keine und bei 80 Volt schon 
volle Intensitit zu bemerken ist **. 

Wir kommen zu dem Schlu8, dab die Theorie von R.W. Gurney 
sich mit den beobachteten Hoéhen der Heliumlinien in guter 
quantitativer Ubereinstimmung befindet. 

Die oben entwickelte Theorie hat aber auch ihren schwachen Punkt. 


| Wir haben niamlich stillschweigend angenommen, daf bei einem un- 
elastischen Zusammensto8 eines Heliumatoms mit einem Ca*t-Atom 


| letzteres weder angeregt noch zu Ca‘** ionisiert wird. ine solche 
Annahbme mag aber vielleicht nur bei einem Teile der ZusammenstiSe 
_ berechtigt sein. 


gerade noch knapp zur Anregung von 45876 ausreicht. In auch nur etwas 
| groBerer Hohe ist die Anregung von 45876 selbst unter den giinstigsten Be- 
| dingungen nicht mehr méglich. Diese giinstigsten Bedingungen liegen darin, 
| da das Ca*t-Atom von der obersten Grenze der Calciumatmosphire (d. h. von 
9200 km Hohe) herabfallt und auf ein Heliumatom stiéfit, dessen ,,Molekular- 
| geschwindigkeit* im Moment vor dem Ziusammensto$ zufallig nach oben gerichtet 
| ist. Dann ist namlich der Sto8 am heftigsten. Natiirlich tragen unsere Be- 
| rechnungen nur einen angeniherten Oharakter, da die ,,Molekulargeschwindigkeit“ 
von 5km blof einen Durchschnittswert darstellt. Aber andererseits ist die Zahl 
der Heliumatome, deren Molekulargeschwindigkeiten bedeutend von 5 km.sec7} 
abweichen, relativ sehr gering, so dai solehe Atome wohl kaum eine merkliche 
Rolle spielen werden. 

* ZS. f. Phys. 29, 24, 1924. F 

%#* Dies witiere ich nach A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 
| 4. Auflage, Braunschweig 1924, S. 521. 
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Bis jetzt haben wir die ZusammenstéBe der Cat*t-Atome nur mit 
unangeregten Heliumatomen in Betracht gezogen (d. h. nur mit solchen, 
die sich vor dem Zusammensto8 in ihrem ,Grundzustande* befanden). 
Beim Zusammensto8 mit einem bereits angeregten oder gar ionisierten 
Heliumatom ist eine betrichtlich geringere Energie zur Anregung der 
Linie 2 4686 nétig. Im Falle eines ionisierten Heliumatoms ist die 
(theoretische) Anregungsspannung gleich 50,1 Volt*. Im Falle eines 
Heliumatoms im ,metastabilen* Zustande (dessen Niveau um 19,75 Volt 
tiber dem Grundniveau liegt) ist die theoretische Anregungsspannung 
von 4 4686 gleich 54,85 Volt. 

Sollten wir nun annehmen, da in der Chromosphire sich das Helium 
hauptsichlich im metastabilen Zustande befindet, so miissen wir auf eine 
gute quantitative Erklarung dafiir verzichten, daS die obere Grenze von 
A 4686 gerade um 6700 km und diejenige von A 5876 gerade um 1700 km 
niedriger ist als die obere Grenze der Calciumatmosphire. 

Wenn wir jedoch Gurneys Hypothese ganz verwerfen wollten 
und das Auftreten der Linie 4 4686 in der Chromosphire auf andere 
Weise zu erkléren suchten, etwa durch thermische oder durch photo- 
elektrische Anregung, so wiirden wir auf auSerordentliche Schwierig- 
keiten stoBen. Damit ein bereits ionisiertes Heliumatom die Linie 4 4686 
emittieren kann, mu$ sein Elektron von der Grundbahn bis zur 
4. Quantenbahn gehoben werden, wozu eine Anregungsspannung von 
50,1 Volt notwendig ist. Sogar um das Elektron nur bis zur 2. Quanten- 
bahn zu heben, ist eine Anregungsspannung von 40,5 Volt nétig oder 
eine Wirkung von Lichtstrahlen, deren Wellenlange kiirzer ist als 305 A. 
Eine so kurzwellige Strahlung kann aber im Sonnenspektrum nur eine 
ganz verschwindend kleine Rolle spielen. Es ware darum sehr schwierig, 
das Auftreten von 44686 aus der Anregung durch die Photosphiren- 
strahlung zu erkliren. 


* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Auflage, Braunschweig 
1924, S. 520. 


Berichtigung 


zu dem Aufsatz: Uber Strahlungsgleichgewicht in den aduferen Schichten 
der Sterne. II. Hindeutigkeitsbeweis fiir die Lésung des Problems von Milne, 
von Eberhard Hopf*. 


Auf S.157 ist in den Zeilen 4, 5, 6, 8, 9 und 10 uw” durch w zu ersetzen; 
ferner in Zeile 14 %(z) zu ersetzen durch » (r). 


* ZS. f. Phys. 49, 155—161, 1928. 
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Beitrag zur Wirkungsweise des Spitzenzadhlers. 
Von Hans Geiger und Otto Klemperer in Kiel. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Juni 1928.) 


Hs wurden systematische Versuche angestellt, um festzustellen, inwieweit sich die 

Empfindlichkeit eines Spitzenzahlers fiir verschiedene Strahlenarten durch Variation 

‘der elektrischen und geometrischen Bedingungen differenzieren lift. Die Abhangig- 

keit der Empfindlichkeit von der Richtung und der Exzentrizitit der eintretenden 

'Strahlen wird festgestellt. Auch werden die allgemeinen Bedingungen angegeben, 

unter denen ein Zahler zwar auf «-Strahlen, praktisch aber nicht auf @-Strahlen 
anspricht. 


§ 1. Einleitung. Preisler* hat in einer Untersuchung iiber die 
_ Reichweiteschwankungen der «-Strahlen einen Spitzenzihler benutzt, der 
a-Strahlen deutlich registrierte, ohne aber auf einzelne #- oder y-Strahlen 
anzusprechen. Die Spannung am Zithlergehiuse war dabei negativ und 
sehr nahe der unteren Grenze, bei der der Ziahler iiberhaupt ansprach. 
Sie mufte sehr konstant gehalten werden, da oberhalb des richtigen Span- 
nungswertes sich die 6-Strahlen bemerkbar machten, unterhalb desselben 
die @-Ausschlige zu klein wurden. 

Die Untersuchung, iiber die im folgenden berichtet wird, hatte zum 
Ziele, die allgemeinen Bedingungen im einzelnen zu kliren, unter denen 
der Spitzenzahler zwar auf a-Strahlen nicht aber auf 6-Strahlen anspricht. 
Dariiber hinaus sollte festgestellt werden, wie stark exzentrisch und wie 
schrig die zu ziihlenden Strahlen in den Zihler eintreten kénnen, ohne 
daB dieser versagt. Es liegt auf der Hand, da8 mit einem reinen @-Zihler, 
der bei grofer Eintrittséffnung Strahlen aller Richtungen quantitativ zihlt, 
viele Probleme der Streuung von oStrahlen und der Zertriimmerung von 
Atomen rasch geférdert werden kénnten. So waren die interessanten 
Versuche von Rose** begrenzt durch die Stérungen, welche die B- und 
y-Strahlen in dem benutzten Zahler hervorriefen. Aus demselben Grunde 
ist der Zahler in seiner normalen Form fiir Versuche iiber Atom- 
zertriimmerungen von begrenzter Brauchbarkeit. Man ist auf einen reinen 
a-Strahler (Polonium) angewiesen und mu8 die Nachteile dieser Strahlen- 
quelle (geringe Intensitiit, kurze Reichweite) mit in Kauf nehmen***, 

§ 2. Unterscheidung zwischen Multiplikations- und Aus- 
lésebereich. Bei der Untersuchung der Vorginge im Zihler kamen wir 


* P. Preisler, Dissertation Kiel, 1928. 
** D. C. Rose, Proc. Roy. Soc. London 111, 677, 1926. 
*eE W. Bothe und H. Franz, ZS. f. Phys. 48, 456, 1927. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 49 
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jedes einzelne von dem :Korpuskularstrahl erzeugte Ion durch Stof- 


ionisation um einen bestimmten Faktor vervielfacht. Dieser Multiplika- 


tionsfaktor wachst mit zunehmender Ziahlerspannung und erreicht bei einer 
kritischen Spannung, die wir die obere Spannungsgrenze des Multiplika- 
tionsbereichs nennen wollen, einen maximalen Wert. Von diesem kritischen 


Spannungswert ab verlaiuft der Vorgang im Zahler in anderer Weise; denn — 


dann wird durch jeden eintretenden Strahl ein Stromsto$ ausgelést, dessen 
GréSe von der Zahl der primar erzeugten Ionen mehr oder weniger un- 
abhingig ist. Steigert man die Zihlerspannung weiter, so wachst damit 
auch die Gré8e der StromstéSe rasch an; man kommt aber praktisch bald 


zu einer Grenze, welche bestimmt ist durch ein haufiges Auftreten spontaner | 


Entladungen, die ohne erkennbare dufere Ursache einsetzen. Die Breite 
des Spannungsbereichs fir Multiplikations- und Ausliseeffekt ist fir 


die einzelnen Zihler sehr verschieden; sie variiert stark mit der Art der — 
Spitze und mit der Natur und dem Druck der Gasfiillung; relativ wenig — 
abhangig ist sie von den Dimensionen des Ziblergehiuses. Bei positiver — 


Gehausespannung fehlt der Multiplikationsbereich ganz. 
Da8 je nach den speziellen Versuchsbedingungen ein als Multiplika- 
tionseffekt bzw. Ausléseeffekt charakterisierbarer Unterschied im Mecha- 


nismus des Zihlvorgangs zu erwarten ist, hat zuerst Emeléus* klar aus- 
gesprochen. Es wird im folgenden auf Grund von neuem experimentellen — 
Material gezeigt, dafi gerade dieser Unterschied fiir die vorliegende Auf — 


gabe — Herstellung eines reinen «-Ziihlers — von entscheidender Be- 
deutung ist. 


§ 3. Gré8e von Multiplikations- und Auslésebereich fiir — 


verschiedene Zihler. Als MeSinstrument diente ein Fadenelektometer, — : 


x 


das bei 150 facher VergréSerung des Fadens einen Ausschlag von 30mm 


pro Volt ergab. Dem Elektrometer konnte ein variabler Kondensator 
parallel geschaltet werden. Fast durchweg wurde ein Zihler von 4 cm 
Durchmesser benutzt, bei dem die auswechselbare Spitze etwa 1 cm von 
der Eintrittséffnung der Strahlen entfernt lag. Untersuchungen wurden 
mit Luft- und Wasserstoffiillung von 20 bzw. 76 cm Hg-Druck ausgefiihrt; 
dabei wurden nacheinander Spitzen mit Kiigelchen von 0,08 bis 3mm 
Durchmesser eingefiihrt. Bei noch gréferen Kugeln kommt man zu Be- 
dingungen, wie sie der Zihlanordnung von Rutherford und Geiger** 
zugrunde lag. 


* K. G. Emeléus, Proc. Cambr. Phil. Soc. 22, 676, 1925. 
** A. Geiger und E. Rutherford, Phil. Mag. 24, 618, 1912. 
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Tabelle 1. 


Multiplikations- und Auslésebereiche fiir verschiedene Zahler. 


1 2 3 4 5 6 7 
Negative Gehausespannung Positive Gehaiusespannung 
| Obere Grenze Spannung fiir 
es und Druck dpascbengeser SEAS Spannung Spaunungifiir erie zoe fachen 
_ des Gases des Kigelchens pera oe fir papel Faktor gegen 105 sa Nes piomes bei 
| cegen 104. | 2°27 | (Auslésceffekt) || eae 
| Volt Volt Volt Volt 
0,08 mm Pt 1900 1750 vorher Sp.-A. 1500 1700 
Ae 0,21 , Pt 2750 2500 2800 Volt 2700 3300 
f "60m H 0,45 , Pt 3750 3100 \ 
8 IE ON) 5600 5000 vorher Sp.-A. ||; kein Ausloseeffekt 
2, Fel) 7500 6500 | f. 
OOSse Pt 1100 1050 vorher Sp.-A. 750 800 
vuft OMA Pt 1350 1150 — 1150 1210 
20 em H 0,45 , Pt 1700 1600 | 
4 8 nei) Re 2400 2100 |‘ vorher Sp.-A.|/$ kein Ausléseeffekt 
ee arbie 3500 3100 f 
0,08 2 Pt 1250 1150 vorher Sp.-A. 1000 1100 
z On2d. 5 Pt 2200 1850 2240 Volt 1700 1850 
Vasserstoff }|| 0,45 , Pt 2800 2300 2900, 
76cm Hg 1, Fe || 3750 3200 3900, | 
2” Fel 5300 4700 |) Lae kein Ausléseeffekt 
3, Fe| 6500 002 tp eae 
| 
0,08 , Pt | 750 700 vorher Sp.-A. 700 760 
0,21 , Pt || 950 900 910 Volt 800 810 
Nasserstoff jj 0,45 , Pt | 1350 1300 1380) lq. cl 
20cm He 1, Fe 1900 1700 1950 , | po 
3 2. ‘Fe | 2750 2500 her kein Ausléseeffekt 
3, Fe| 3100 200M ihn ee | 


Alle wesentlichen Ergebnisse iiber Multiplikations- und Auslése- 
bereiche sind in Tabelle 1 verzeichnet. 

Spalte 3 enthalt die oberen Spannungsgrenzen des Multiplikations- 
bereichs; unterhalb der dort angegebenen Spannungswerte ist der Strom- 
sto6 im Zaihler der Primdrionisation proportional, oberhalb davon ist er 
von der Starke der Primarionisation praktisch unabhingig. Die Grenze 
zwischen beiden Bereichen ist fiir einen einzelnen Zihler relativ schartf 
und auf etwa 1 % genau festlegbar. Die Multiplikation an der oberen 
Grenze des Spannungsbereichs betriigt gegen 10* und ist nahezu unab- 
hingig von der Natur und dem Druck des Gases. 

Spalte 4 enthalt diejenigen Spannungen, bei denen die Muitiplikation 
des Primireffekts gegen 10? betrug, also zehnmal kleiner war als an der 
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oberen Grenze des Multiplikationsbereichs. Die Zahlen der Spalte 4 sind | 
aber nicht mit derselben Genauigkeit bestimmt wie die Zahlen in Spalte 3. 
Die Differenz der in den Spalten 4 und 3 gegebenen Zahlen kann als MaB 
fiir die Breite des Multiplikationsbereichs gelten. | 

Spalte 5 macht ersichtlich, wieweit die Spannung tiber die Multi- | 
-plikationsgrenze hinaus in das Gebiet des Auslésebereichs gesteigert 
werden mus, wenn der Stromstof im Zahler den zehnfachen Wert des 
maximalen Multiplikationseffekts erreichen soll. Allerdings konnte bei 
negativer Gehausespannung der zehnfache Wert nur fiir den Zahler mit 
mittelgroBen Kiigelchen erreicht werden. Bei den grofSen und den sehr 
kleinen Kiigelchen traten schon vorher haufige und starke Spontan- 
ausschlage (Sp.-A.) auf. Der Multiplikationsbereich geht in diesen | 
Fallen durch einen nur schmalen Auslisebereich in den Bereich der Spontan- 
ausschlage iiber. 

Spalte 6. Die Gehiusespannung ist jetzt positiv. Ein Multiplika- 
tionsbereich, wie er bei negativer Gehausespannung beobachtet wurde, 
fehlt jetzt vollstandig und die Wirkungsweise des Zahlers ist allein auf 
einen Ausliseefiekt zuriickzufiihren. Der Auslisebereich setzt mit wachsen- 
der Spannung bei eimer ganz bestimmten Grenze (Einsatzspannung) scharf 
ein; sie wachst linear mit dem Kugelradius an. Unterhalb der Einsatz- 
spannung ist der Stromstof$ pro o#-Teilchen kleiner als 10—! Amp.-Sek. 
Bei der Grenze selbst springt er auf etwa 10—™ bis 10—1° Amp.-Sek. 
unabhingig von Gasdruck, Gasart und Durchmesser des Kiigelchens. Die 
Einsatzspannungen, die in Spalte 6 angegeben sind, sind gut definiert und 
lassen sich bei gegebenem Zahler genauer als auf 1 Volt reproduzieren. 
Bei verschiedenen Zahlern, auch wenn sie auferlich ganz gleich erscheinen, 
zeigen sich Verschiedenheiten in den gemessenen Zahlen bis zu 10%. 

Spalte 7 laBt erkennen, wie rasch die StromstoSgréfen anwachsen, 
wenn die Spannung am Zihler gesteigert wird. Die angegebenen Zahlen 
entsprechen der Spannung, bei der der Stromstofi etwa zehnmal gréfer 
ist als bei der Einsatzspannung. 

§ 4. Deutung des Multiplikationsbereichs. Die Tatsache, da8 
bei negativer Gehausespannung der Multiplikationsstrom nicht tiber das 
10*fache der Primiarionisation gesteigert werden kann, findet durch die 
Messungen von W. Miiller®* eine natiirliche Erklarung. Auf Grund seiner 
Messungen kann namlich die auch yon anderer Seite** ausgesprochene 


* W. Miiller, Dissertation Kiel, 1928; ZS. f. Phys. 48, 624, 1928. 
** Siehe z. B. H. Holst und E. Osterhuis, Physica 1, 78, 1921; Phil. Mag. 
46, 1117, 1923; J. Taylor, Phil. Mag. 3, 753, 1927; ZS. f. Phys. 45, 620, 1927. 
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Ansicht als gesichert gelten, da8 in einem Gase unter Bedingungen, wie 
sie bei unseren Versuchen vorlagen, nur die negativen Ionen ionisierend 
wirksam sind, wahrend die positiven Jonen nur indirekt zur Jonisation 
beitragen, indem sie beim Auftreffen auf die Elektroden dort Elektronen 
auslésen. Die Zahl der ausgelésten Elektronen ist aber auSerordentlich 
gering: im Mittel wird erst von etwa 10* auitreffenden positiven Ionen 
ein Elektron frei gemacht. Wie sich dies bei den vorliegenden Ver- 
suchen auswirkt, sei an einem Beispiel erlautert: es miége ein Strahlen- 
teilchen in dem Zihler 10? primare Ionen erzeugen; dann werden bei einem 
Multiplikationsfaktor 10% zunichst 10° negative Ionen die Spitze und 
ebensoviele positive [onen das Gehiuse erreichen. Von diesen 10° positiven 
Jonen werden aber nur etwa 10 Elektronen ausgelist, die an Stelle der 
100 Primidrionen treten. Der Multiplikationsstrom klingt also sehr rasch 
ab. Wenn andererseits der Multiplikationsfaktor 10* tibersteigt, so ist 
die Zahl der ausgelésten Elektronen gréSer als die Primdrionisation und 
der Strom wiachst zunaichst dauernd an. Liegt der Multiplikationstaktor 
dicht vor 104, so ware es wohl méglich, daS der Multiplikationsstrom das 
10*fache der Primirionisation merklich iibersteigt. Doch ist der Span- 
_ nungsbereich, in dem dies vorkommen kann, so schmal, dai er bei den 
Messungen nicht in Erscheinung tritt. 

Das Abreissen der Entladung ist also bei einem Multiplikationsfaktor 
kleiner als 10* allein durch das verschiedene Verhalten der positiven und 
negativen Jonen erklarbar. Erst bei gréSerem Multiplikationsfaktor mul 
zur Krklarung des Abreissens eine besondere Annahme herangezogen 
werden. Emeléus deutet das Abreissen durch Raumladungseffekte, von 
anderer Seite werden Oberflachenschichten dafiir verantwortlich gemacht. 

Bei positiver Gehiusespannung liegen die Verhiltnisse insofern 
anders, als jetzt die positiven Jonen auf eine Metallfliche aufprallen, an 
der ein elektrisches Feld von der GréSenordnung 100000 Volt/cm liegt. 
Solche starke Felder begiinstigen den Elektronenaustritt, so dal, wie 
Miller zeigte, im Mittel schon von etwa 10? auf eine Platinfliche auf- 
fallenden positiven lonen ein Elektron ausgelést wird. Erzeugt dieses 
Elektron auf semem Wege zum Gehiause 100 Ionen, so wird die Ent- 
ladung selbstindig. Erzeugt aber das Elektron nur einen kleinen Betrag 
weniger als 100 Ionen, so reift die Entladung ab, ohne dafi sich der 
Multiplikationsstrom erheblich iiber das 10*fache der Primirionisation 
gesteigert haben kann. 

Auch bei der positiven Gehiusespannung bereitet die Deutung des 
AbreiBens der selbstindigen Entladung noch einige Schwierigkeit. Be- 
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merkenswert ist jedenfalls, daS nach unseren Messungen die Entladungen 
nur bei Spitzen und feinsten Kiigelchen abreifen, wihrend es bei gréeren 
Kiigelchen schon vor Erreichung der Einsatzspannung zu starken selb- 
standigen Entladungen kommt. 

§ 5. Gréfe des wirksamen Zihlraumes. Im vorausgehenden 
Paragraphen sind fiir verschiedene Zahler die Spannungen angegeben, bei 
denen der Multiplikationsstromsto$ seinen gréBten Wert erreicht (Spalte 3 
der Tabelle 1). Bei Festlegung dieser Spannungen traten die «-Strahlen 
durch eine 0,4mm weite Offnung axial in den Zahler ein. Wir fragen 
nun, in welchem Abstande von der Zihlerachse und wie schrige die 
o-Strahlen noch in den Zahler eintreten kénnen, ohne da8 der ausgeliste 
MultiplikationsstromstoB erheblich hinter dem maximalen Werte (bei 
axialem Eintritt der Strahlen) zuriickbleibt. 
Es ist klar, daB gerade diese Frage fir die 
praktische Verwendbarkeit eines Zihlers von 
ausschlaggebender Bedeutung ist. 

Der benutzte Zihler ist aus Fig. 1 ersicht- 
lich. Die Stirnwand S, welche den Zihler ver- 
schlo8, konnte zur Verinderung der Eintritts- 
stelle der oStrahlen auf dem Flansch fF luft- 


Fig,1, 
Bestimmung der Empfindlichkeit dicht verschoben werden. In der 2mm starken 


eines Zahlers fiir schrag und _, y ) a 7 
exzentrisch einfallende Stirnwand befand sich zentral eine 6mm weite 


zStrahlen. , ° . . 
epee Bohrung, welche aufSen ‘mit einem Glimmer- 


blatt G verschlossen war. An der Innenseite war eine nur 0,4mm weite 
in ein 0,1 mm dickes Blech gebohrte Lochblende Z angebracht, so dah 
eine wohldefinierte Orientierung der eintretenden Strahlen méglich war. 

Qualitativ ergeben sich im Multiplikationsbereich thnliche Verhialt- 
nisse, wie sie im Auslisebereich bereits von anderen Forschern* fest- 
gestellt worden sind. Die Multiplikation erfolgt in einem Raum, der 
etwa kegelférmige Gestalt hat, wobei die Basis in der Stirnfliche des 
Zahlers liegt. Die Ausdehnung dieses Zihlraums ist nicht nur stark vom 
* Knugelradius und yom Gasinhalt des Zihlers abhingig, sondern variiert 
vor allem weitgehend mit der an das Zihlergehiuse gelegten Spannung, 
namentlich in Nahe der oberen Grenze des Multiplikationsbereichs. Die 
Grof%e des fiir ein -Teilchen zu erwartenden Stromstofes hangt natiirlich 
davon ab, durch welchen Teil des Zahlraums das Teilchen hindurchfliegt. 


* W. Kutzner, ZS. f. Phys. 28, 117, 1924; W. Bothe, ZS. f. Phys. $7, 
563, 1926. : 
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Je starker exzentrisch und je schriager die Teilchen eintreten, desto kleiner 
werden die Stromstife. 

Quantitative Messungen wurden bei der oberen Spannung des Multi- 
plikationsbereichs fiir verschiedene Kugeln und fiir verschiedene Gas- 
fiillungen ausgefiihrt. Die Ergebnisse fiir Luft sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Bei Wasserstoff zeigten sich praktisch dieselben Verhiltnisse. 


Tabelle 2. Halbwertsexzentrizitat und Halbwertswinkel fiir ver- 
schiedene Zihler bei negativer Gehiusespannung. 


1 | 2 3 4 
Halbwertsexzentrizitat Halbwertswinkel 
Art und Druck Durchmesser 
dearGases des Kiigelchens an es eee an SVE aiid tee od 
0,08 mm Pt 1,5 mm 35° 
OZ Bt 3 Fs 40 
Luft 76cm Hg. . 0:45 ,. Pt 5 . >60 
iL a le 6 “4 >60 
peep! 2) 10 < >60 
| 0,08 mm Pt 1 * 30 
| O52) 3 eet 2 a 30 
Luft 20cm Hg. . OMe eet 4 ey 55 
| i, Rs ae ~60 
2, Fe og +60 


Spalte 3 enthalt die Halbwertsexzentrizitét, d. h. den in Millimeter 
gemessenen Abstand vom Zentrum der Stirnwand, in dem senkrecht ein- 
fallende Strahlen nur mehr den halben Multiplikationsstromsto8 erzeugen 
wie der senkrecht und zentral einfallende Strahl. Man erkennt, daf bei 
gréBeren Kugeln die Eintrittsflache, iiber die Strahlen gezihlt werden, 
beinahe hundertmal so gro8 sein kann, als bei den kleinsten Kugeln. Eine 
weitere VergréSerung der wirksamen Eintrittséfinung lift sich noch 
dadurch erzielen, daf man die Zihlerdimensionen vergrifert.. Allerdings 
scheint hier bald eine Grenze zu sein. 

Spalte 4 gibt den Halbwertswinkel, d.h. den Winkel, bei dem die 
durch die Mitte der Stirnwand eintretenden Strahlen nur mehr den halben 
Multiplikationsstromsto! erzeugen, verglichen mit den axial durch die Mitte 
eintretenden Strahlen. Bei gleichzeitig exzentrischer und schriger Inzidenz 
wird die Winkelabhingigkeit des Stromstofes stark unsymmetrisch und 
steigt auferdem mit wachsender Exzentrizitiit bedeutend an. Man wird 
daher in Fallen, wo die auszuziihlende Strahlung stark divergent ist, die 
grofen Zahlétinungen, welche bei Verwendung griferer Kugeln méglich 
sind, nicht ausnutzen kénnen. 
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§ 6. SchluBbemerkung. Wir haben im vorausgehenden gezeigt, 
dafi unter geeigneten Bedingungen die in einem Spitzenzahler entstehenden 
Stromstée der Primirionisation proportional sind. Damit ist die Méglich- 
keit gegeben, einzelne q@-Strahlen zu registrieren, ohne daS etwa vor- 
handene B-Strahlen sich bemerkbar-machen*. Denn die Ionisation, die 
ein o-Strahl in einem Zahler hervorruft, ist nahezu tausendmal so grof als 
bei einem f-Teilchen. In der Tat ist auch bei Annitherung eines RaC- 
Praparats an einen solchen Zihler trotz grofer g-Ausschlige von 
B-Strahlen, deren Zah] etwa gleich der Zahl der a-Strahlen ist, nichts zu 
bemerken. Blendet man die w-Strahlen durch diinne Aluminiumfolie ab, 
so bleibt der Elektrometerfaden in vollkommener Ruhe. Auch die sonst so 
stérenden natiirlichen Effekte fehlen; man wird oftmals eine halbe Stunde 
beobachten kénnen, ohne einen Ausschlag zu bemerken. 

Anders liegen die Verhaltnisse, wenn eine relativ schwache «- oder 
H-Strahlung registriert werden soll, wahrend gleichzeitig eine intensive 
B-Strahlung den Zihler durchsetzt. Bei Untersuchungen iiber die Zer- 
triimmerbarkeit der Atome wird dies im allgemeinen immer der Fall sein. 


Fig. 2. 
Registrierung von @-Strahlen bei gleichzeitiger intensiver #-Strahlung. Zeitmarken: Sekunden. 
Erkennbar sind 9 @-Strablen, gekennzeichnet durch die Steilheit des Anstiegs. 


Um ein Urteil iiber die Verwendbarkeit des Zahlers fiir solche Unter- 
suchungen zu erméglichen, geben wir in Fig. 2 die Registrierung einer 
schwachen o-Strahlung, die aufgenommen wurde, wahrend sich 2em vor 
der Zahlerstirnwand em Radiumpriparat (4mg in Messinghiilse) befand. 
Einzelne #-Strahlen sind selbstverstindlich auch jetzt nicht sichthar; 
vielmehr ist die Unruhe des Fadens als ein Bild der statistischen Schwan- 
kungen der sekundaren -Strahlung zu deuten. Es scheint, daS diese 
‘Intensitit der B-Strahlung zurzeit etwa die Grenze bedeutet, bei der 
gleichzeitig vorhandene H-Strahlen, die ja schwicher ionisieren als 
a-Strahlen, noch nachgewiesen werden kénnten. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universitit, Mai 1928. 


* Vel. auch die Versuche von H. Greinacher (ZS. f. Phys. 36, 364, 1926 
und 44, 319, 1927), welche dieses Ziel auf anderem Wege als hier zu erreichen 
suchen. 
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Uber die Intensitatsverteilung in Bandenspektren 
(insbesondere in den Stickstoffbanden). 
Von Gerhard Herzberg in Darmstadt. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Mai 1928.) 


Hs wird darauf hingewiesen, dai die von Condon geforderte parabelformige Inten- 
sitatsverteilung in einem Bandensystem nur dann in idealer Weise zu beobachten 
ist, wenn die Verteilung der Molekiile tiber die verschiedenen Schwingungszustinde 
im Anfangszustand gleichformig ist, was im allgemeinen nicht der Fall ist. Es 
wird daher, besonders wenn die Bindung im Anfangs- und Endzustand ungefihr 
gleich ist, nach den Franckschen Uberlegungen keine solche Intensititsverteilung 
zu beobachten sein, bzw. es werden starke Abweichungen davon auftreten. Beistarker 
Anregung (grofer Elektronengeschwindigkeit) kann man jedoch die Condonsche Ver- 
teilung annahernd erhalten, im Gegensatz zum Verhalten bei kleinen Hlektronen- 
geschwindigkeiten, wie experimentell bei den negativen und positiven Stickstoff- 
banden festgestellt wird. Dies scheint darauf zu beruhen, daf bei Stéfen mit 
Elektronen grofer Gesehwindigkeit die Francksche Regel durchbrochen wird und 
dann auch die héheren Schwingungsquanten in griferer Hiiufigkeit angeregt werden 
kénnen. Daran schliefen sich einige weitere Bemerkungen an. 


a) Allgemeine Bemerkungen. Auf Grund von Uberlegungen 
Francks*, die sich ja auch in anderer Richtung als ungemein weit- 
tragend erwiesen haben, hat bekanntlich Condon** mit Hilfe halb- 
quantitativer Rechnungen zuniichst nach der alten Quantentheorie ein 
qualitatives Bild von der Intensititsverteilune in einem Bandensystem 
geben kénnen. Spiter haben Condon*** sowie auch Born und Oppen- 
heimer **** gezeict, daB die Franckschen Uberlegungen und damit auch 
die Ergebnisse iiber die Intensititsverteilung in den Bandenspektren auch 
in der neuen Quantenmechanik ihre Giiltigkeit behalten. 

Die Condonschen Ergebnisse beruhen bekanntlich darauf, da8 es 
entsprechend den zwei Umkehrpunkten bei der Schwingungsbewegung 
der Atomkerne (bzw. Riimpfe) im Molekiil fiir jeden Wert der 
Schwingungsquantenzahl des Anfangszustandes zwei bevorzugte Werte der 
Schwingungsquantenzahl des Endzustandes bei einem Quantensprung gibt, 
wenn die Stiirke der Bindung bzw. der Verlauf der Kurven der potentiellen 
Energie im Anfangs- und Endzustand verschieden ist. Wenn sie gleich ist 
fallen die beiden bevorzugten Werte von »” bzw. n’ zusammen, und zwar 


* J. Franck, Trans. Faraday Soc. 21, Part 3, 1925; Zeitschr. f. phys. Chem. 
120, 144, 1926. 
** B. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926. 
##* Derselbe, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 462, 1927. 
et M. Born und R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. 
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ist dann fiir die intensivsten Banden n’ —n’’ — 0. Daraus folgt nun 
unmittelbar. da8 die intensivsten Banden im Kantenschema eines Banden- 
systems immer auf emer parabelférmigen Kurve zu erwarten sind, deren 
Achse im Idealfall rein harmonischer Bindung die Hauptdiagonale des’ 
Kantenschemas ist und-deren Offmung um so gré8er ist, je verschiedener 
die Starke der Bindung im Elektronen-Anfangs- und -Endzustand des 
Bandensystems ist. 

Condon hat in der genannten Arbeit eine ganze Reihe von Beispielen 
diskutiert. die mit seiner Theorie gualitativ iibereinstimmen. Immerhin 
sind in eimigen Fallen die Abweichungen von den theoretischen Kurven 
betrachtlich. Im Falle der Jodabsorptionsbanden sind die Abweichung 
so gro$, da8 man ohne weiteres zu dem Schlu8 gefiihrt wird, da8 hier 
noch eine andere Ursache mitwirken mu8*. 

Nun ist klar, da8, was Condon nicht beachtet zu haben scheint, 
man nur dann in idealer Weise die von ihm geforderte parabeliérmig 2 
Intensitatsverteilung beobachten wird, wenn in jedem der méglichen 
Oszillationsquantenzustande des Anfangszustandes des Quantensprungs 
(Absorption oder Emission) sich ungefahr gleich viel Molekile befimden 
Man erkennt dies ohne weiteres, wenn man zu den zwei extremen Fallen 
tibergeht, wo im Grundzustand oder im angeregten Zustand sich alle 
Molekiile in eimem einzigen bestimmten Schwingungszustand befinden 
(d. h. in den meisten Fallen der Absorption, bei der Resonanz-Fluoreszenz 
und bei Anregung mit Elektronen, deren Energie nur zur Anregung des 
nullten Schwingungszustandes ausreicht). Dann treten ja iberhaupt nur 
Banden einer Vertikal- oder Horizontalreihe des Kantenschemas a 
Zwischen diesen Grenzfallen bestehen alle méglichen Ubergange. . 

Durch diese Wherlegung ist die oben genannte, von Condon bel 
Jod gefundene Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment ohne weitere: 
geklart, denn wenn auch bei Jod im Normalzustand bei der gewohnlich 
benutzten Temperatur mehrere Schwingungsquanten angeregt sind, trit 
doch die ungleichmaSige Verteilung der Molekiile tiber die Schwingungs 
quantenzustande des Anfangszustandes eben darin hervor, daB im wesent 
lichen nur die ersten Vertikalreihen intensiv auftreten, wahrend auf 
Condonschen Parabel tiberhaupt keme beobachteten Banden liegen. 

Anus dem Obigen folgt ohne weiteres, da8 fiir den Fall, daB di 
Starke der Bindung im Normalzustand und im angeregten Zustand nich 


* Condon hat an eime Anderong der Einordnung der Jodbanden 
was aber, wie er in einer Korrekturbemerkung hiozufigt. sich als nicht moéglic 
erwiesen hat. 7 
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| sehr verschieden ist, bei Fluoreszenzanregung mit einem kontinuierlichen 
Spektrum Banden nur in der Nahe der 0 > 0-Bande auftreten werden 
(in Emission). Aber auch bei gréBerer Anderung der Bindung wird man 
keine ideale Ubereinstimmung mit den Condonschen Forderungen zu er- 


Las 


warten haben, sondern systematische Abweichungen finden. 


Es fragt sich nun, wie dies bei Anregung durch ElektronenstoB ist. 


Es ist plausibel und wird auch allgemein angenommen, da8 auch in 
diesem Falle die Franckschen Uberlegungen gelten. So haben z. B. 
Birge und Sponer* die von Hogness und Lunn** gefundene Tatsache, 
daB in Stickstoff durch 'Elektronensto8 primar in einem Elementarakt 
_ keine Bildung von N*-Ionen stattfindet, dadurch erklirt, da im Anfangs- 
-und Endzustand die Bindung nicht sehr verschieden ist. Man hatte also 
‘auch in einem solchen Falle eine Beschrinkung des ganzen Bandensystems 
| auf die Nahe der Nullinie zu erwarten, und zwar auch dann, wenn die 
Energie der stoSenden Elektronen an sich zur Anregung héherer Schwin- 


_gungsquanten ausreicht. 


Im folgenden soll nun dieser ganze Fragenkomplex an Hand einiger 
_experimenteller Ergebnisse, die Stickstoftbanden betreffend, noch etwas 
niher diskutiert werden. 


b) Experimentelle Ergebnisse. Auch hier hat sich wieder die 
‘elektrodenlose Ringentladung von grofem Vorteil erwiesen, nicht nur 
wegen der Méglichkeit nahezu vélliger Freiheit von Verunreinigungen 
‘ohne die Unbequemlichkeit der Durchstrémungsmethode, sondern vor allem 
auch deshalb, weil in der elektrodenlosen Ringentladung im Gegensatz 
zu den gewohnlichen Entladungen Jonensto8 nicht in Betracht kommt***, 


so daf die Anregungsverhiltnisse viel leichter tibersehen werden kénnen. 


Es wurde eine ganze Reihe von Aufnahmen in Stickstoff (aus 
Natriumazid entwickelt) bei verschiedener Anregungsstirke (verschiedener 
Druck und verschiedene Funkenlange) gemacht. Kin Teil der dabei auf- 
tretenden Erscheinungen ist schon an anderer Stelle beschrieben worden****, 
‘Im obigen Zusammenhang interessiert besonders, daS man schon duferlich 
drei wesentlich verschiedene Entladungsformen unterscheiden kann, deren 
Spektren grundverschieden sind. Diese letzteren sind in Fig. la, b, ¢, 


* R. T. Birge und H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 

** T. R. Hogness und EH. G. Lunn, Phys. Rey. 26, 786, 1925. 
*** Dies hat kiirzlich wieder Mierdel (Ann. d. Phys. 85, 612, 1928) gezeigt. 
/Ich selbst habe darauf schon in meiner unver6ffentlichten Diplomarbeit hingewiesen. 
| G. Herzberg, Ann. d. Phys. und ZS. f. Phys., im Erscheinen. 
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wiedergegeben *. Das Spektrum a 
ist fiir schwache Anregung (hoher 
Druck und kleine Funkenlange)’ 
charakteristisch, dann, wenn die 
“ Entladung noch nicht in dem _ 
hellen, weiBen Ring besteht** 


Sie besteht dann vielmehr in 


einem rétlichen Ringe mit bliu- 
licher Mitte, und zwar ist sie je 
nach der Starke der Anregung 
verschieden intensiv. Fiir die 
rotliche Farbe des auSeren Ringes 
ist die erste positive Gruppe des 
Stickstoffs verantwortlich, wie 
man schon im Taschenspektroskop 
erkennt. Die zweite positive 


Gruppe tritt dagegen aufer im 
Gebiet der 0 > O-Bande, also vor 
allem in dem mit Glasspektro- 
eraphen zuginglichen Gebiet, sehr 


Fig. 1. 


stark gegentiber der negativen 
Gruppe zuriick. Sie ist aufer- 
dem, wie die erste positive Gruppe, 
mehr auf den Rand_beschrinkt, 
wihrend die negative Gruppe 
tiber dem ganzen Réhrenquer- 
schnitt etwa gleiche Intensitat 
besitzt***, Auch bei der niedrig-~ 


* Ks sind Aufnahmen mit einem 
groBen Steinheilschen Glasspektro- 
graphen. Fig. 1b und c sind schon 
in der Arbeit iiber die Struktur der 
negativen Stickstoffbanden (Ann. d. 
Phys., im Erscheinen) reproduziert. 
Sie sind hier, als fiir das Folgende ~ 
wichtig, noch einmal zum Vergleich 
ESS mit wiedergegeben. 

** Siehe ZS. f.Phys.,im Erscheinen. 
*** Dies steht allerdings im Gegen- 
satz zu einer Bemerkung von Mierdel 


(es): 
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sten benutzten Anregung (Druck 2,6mm und Funkenlinge 2 bis 5 mm) 
behalt das Spektrum dieses Aussehen, abgesehen davon, daf es im ganzen 
mehr auf den Rand beschrankt ist*. 

Sobald mit zunehmender Anregung die Entladung in dem hellen, 
weifen Ringe besteht**, ist das Spektrum wesentlich anders (siehe 


‘Fig. 1b). Die zweite positive Gruppe hat dann in dem mit dem Glas- 


spektrographen zuginglichen Gebiet im Gegensatz zu a sogar gréfere 


 Intensitét als die negativen Banden, und erst recht im Quarzultraviolett. 


_, Die erste positive Gruppe hat dagegen relativ zu den beiden anderen 


Gruppen an Intensitaét verloren***. Bei hohem Druck (1,2 mm) ist der 
helle, weiBe Ring sehr schmal und dementsprechend auch die Art des 
Spektrogramms. Mit abnehmendem Druck wird er immer breiter. Bis 
etwa 0,05 mm (bei gewohnlicher Temperatur) bleibt jedoch das Spektrum 
fast dasselbe. 

Bei noch niedrigerem Druck (bis 0,01 mm, d.h. also noch starkerer 
Anregung) tritt jedoch die zweite positive Gruppe gegeniiber den negativen 
Banden fast ebenso stark zuriick wie bei schwacher Anregung (siehe 
Fig.1c). Im Gegensatz zum Verhalten bei letzterer ist jedoch jetzt die 


* Dieses Vorherrschen der negativen Banden bei hohem Druck (schwacher 
Anregung) und die starkere Beschrankung der zweiten positiven Gruppe auf den 
Rand scheint zunichst der Tatsache zu widersprechen, dai die Anregungsspannung 
der ersteren viel gréfer ist als die der letzteren, zuma] da doch die Geschwindig- 
keit der stofenden Elektronen bei der elektrodenlosen Ringentladung vom Rande 
gur Mitte hin abnimmt. Man hat jedoch zu beriicksichtigen, dai die zur Aufrecht- 
erhaltung der Entladung notwendigen Elektronen durch Ionisierung des Gases ge- 
bildet werden miissen (diese lonisierung wird bei der schwachsten Anregung wahr- 
scheinlich in Stufen vor sich gehen).” Die deshalb zahlreich vorhandenen N}-Ionen 
haben eine wesentlich gréfere Lebensdauer als die angeregten Zustande des Molekiils. 
Da die zur Anregung der Nj-lonen zur Emission der negativen Banden notwendige 
Energie sehr gering ist (~ 3,3 Volt), wird eine Anregung derselben auch da, wo 
die Elektronengeschwindigkeit gering ist, sehr haufig stattfinden kénnen, haufiger 
als eine Anregung der zweiten positiven Gruppe. Eine mit dem Obigen im Zu- 
sammenhang stehende Erscheinung fand Kneser (Ann. d. Phys. 79, 585, 1926), 
der an der Abpumpstelle seiner Entladungsréhte bei Durchstrémung eine blauliche 
Farbe im Gegensatz zu der orangeroten der Entladung beobachtete. Die erstere war 
ebenfalls durch die negativen Banden bedingt. Die verhdltnismaifSig grofe Lebens- 
dauer der Nj-Ionen, die ihnen erlaubt, aus der eigentlichen Entladungsbahn heraus 
zu diffundieren, steht in Analogie zu der der Ht-Ionen, die in der elektrodenlosen 
Ringentladung ebenfalls in die Mitte diffundieren und dort durch Rekombination 
mit Elektronen Anlafi zu einem Wiedervereinigungsleuchten geben (siehe G. Herz- 
berg, Ann. d. Phys. 84, 565, 1927). 

** Der Ubergang zu diesem Zustand erfolgt bei 15mm Funkenlinge (5 cm 
Zinkkugeln in Leuchtgas) etwa bei 1,2 mm Druck. 

*** Siehe die Arbeit iiber das Nachleuchten des Stickstoffs (ZS. f. Phys., im 
Erscheinen). 
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Intensitat der ersten positiven Gruppe* sehr gering geworden ‘Die 
erste positive Gruppe hat also bei geringer, die zweite bei mittlerer An- 
regung ein sehr starkes Maximum der Anregungsfunktion. 

Trotz der Abnlichkeit der Aufnahmen bei schwacher und bei ganz 
starker Anregung besteht doch ein selir wesentlicher, sofort auffallender 
Unterschied; der bei Vergleich unter dem Spektrokomparator noch be 
sonders dentlich hervortritt: bei schwacher Anregung ist immer die erste 
Bande (n’ = 0) einer Gruppe 4n — const der negativen Banden die 
weitaus intensivste, wabrend mit zunchmendem ’ ein steiler Intensitats- 
abjall stattfindet: bei starker Anregung dagegen ist jede Gruppe bis zu 

hohen Glicdzablen entwickelt bei gleicher Schwarzung*™ der Banden mit 
nw — 07* Diese letzteren sind dabei in den Gruppen Jn = 3 und 
An — 4 keineswegs die starksten Banden”. Die grofe Ausdehnung 
bei starker Anregung auSert sich vor allem auch in dem Auftreten der 
taher (Lc) gefundenen Schwanzbanden, die ja Banden mit hohem m 
sind+. Ein Vergleich unter dem Komparator zeigt, daB anch bei mittlerer 
Anregung (Fig. 1b) schon die meisten der Banden mit hobem m’ anftreten, 
allerdings stark tberlagert durch die zweite positive Gruppe. Die Schwanz— 
banden besitzen dann zwar geringere Intensitat als bei starker Amregung 

In Fig 2 und 3 sind die Intensitaten der Banden im den beiden 
extremen Fallen (Fig. 1a und ¢) in das Kantenschema emgetragen- In 
Fig 3 sind die in der schon mehriach zitierten Arbeit tiber die Straktur 
der negativen Stickstoffbanden gemachten Angaben benutzt. Die Werte 
der Fig 2 sind in derselben Weise wie dort erhalten worden durch 
Schatzungen, die ant Aufnahmen mit verschiedener Belichtungszeit be-— 
ruken Die Banden n’ — 0 besitzen etwa dasselbe Intensitateverhalinis 
wie bei starker Anregung, wie ja auch zm erwarten ist. Die grofe Ver- 
schicdenheit dex Ausdcbnung des Bandensystems bei verschieden starker 


¢ Dic caste positixe Gruppe ist ant den reproduzicrten Spektrogrammen nicht 
on shen. da bei der betectienden Justicrung des Spektrographen diceclbe nicht 
mekr anf dic Platte ‘kam. Um diese m besbachten, wurden 2uch Aninahmen bei 


¥ 
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Anregung trotz gleicher Intensitat der Banden n’ = 0 ist aus den beiden 


Figuren klar ersichtlich. Der Intensititsabfall ist besonders stark zwischen 


| den Gliedern n’ = 0,1,2 der Gruppen 4n — const, bei héherem »’ 


wird er, soweit die Banden iiberhaupt noch zu beobachten sind, schwicher. 
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Fig. 2. 


Derselbe Effekt der Anregungsstarke ist, wenn auch weniger auf 
fallend, doch deutlich auch an der zweiten positiven Gruppe zu beob- 
achten, Er duGert sich hier zwar nicht darin, daB bei schwacher 
Anregung die Banden mit mn’ — 0 dominieren, sondern darin, dab, 
wenigstens im sichtbaren Gebiet, das Intensititsmaximum in einer Gruppe 
An = const mit zunehmender Anregung zu 
héheren mn’ riickt. Eim Vergleich der Auf- 
nahmen Fig.la und ¢ zeigt z. B., da® in der 


Gruppe 4n — 5 das Intensititsmaximum 
bei schwacher Anregung zwischen den Banden 


n' = 1 und n’ = 2, bei starker Anregung 


Fig. 3. 


zwischen den Banden n’ = 3 und n’ — 4 
liegt. Auch die anderen Gruppen zeigen Entsprechendes. Dies diirfte 
auf den Reproduktionen besonders deutlich an dem verschiedenen Inten- 
sititsverhiltnis der Banden n’ — 4 der Gruppe Zn — 5 undn'’ — 0 
der Gruppe 4n = 4, sowie der Banden m’ — 4 der Gruppe 4n = 4 
und n’ = 0 der Gruppe 4n = 3 zu erkennen sein. 
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Der Effekt zeigt sich schlieBlich in ganz dhnlicher Weise (Ver- 


schiebung des Intensititsmaximums) auch an der ersten positiven Gruppe, ~ 


wie hier nicht niher ausgefiihrt werden soll. 


Da8B diese Unterschiede nicht daran liegen, da8 bei schwacher An- | 
regung die Elektronengeschwindigkeit~ kleiner ist als die minimale An- — 


regungsspannung* der betreffenden Banden, folgt aus folgenden Um- 
stinden: 

1. Die Intensitatsverteilung, wie sie in Fig.la als fiir schwache 
Anregung charakteristisch reproduziert ist, tritt in emem recht grofen 
Anregungsbereich auf, sowohl bei schwiachster Anregung (sehr hoher 
Druck und kleine Funkenliinge), wo die Anregung wahrscheinlich nur 
durch Haufungseffekte méglich ist, bis zu mittlerer Anregung, die wenig 
unterhalb des Auftretens der hellen, weifen Ringentladung liegt. Aus 
dem Verhiltnis von Funkenstrecke und Druck kann man mindestens auf 
das Verhaltnis 1:10 der Elektronengeschwindigkeit schlieSen. 


2. Selbst wenn die Elektronengeschwindigkeit so klein ist, daf nur 
Anregung und Ionisierung durch Hiufungseffekte in Betracht kommen, 
tiberlegt- man sich leicht, daB nicht in beiden Fallen (N3-Banden und 
zweite positive Gruppe) die zur Verfiigung stehende Elektronengeschwin- 
digkeit gerade mit der zur Anregung der betreffenden Schwingungs- 
quanten notwendigen Energie tibereinstimmen kann. 


3. Ein sehr wesentlicher Punkt ist schlieSlich, da8 eine Aufnahme 
von Kondratjew**, die bei Anregung mit einem definierten Elektronen- 
strahl von 34 Volt Geschwindigkeit gemacht ist, in bezug auf die In- 
tensititsverteilung in den positiven und negativen Banden vollkommen 
mit den von mir bei schwacher Anregung erhaltenen Aufnahmen iiberein- 
stimmt. Damit sind alle EHinwinde, die anfiihren kénnten, da’ man 
Sicheres iiber die Elektronengeschwindigkeit in der elektrodenlosen Ring- 
entladung nicht aussagen kann, widerlegt, denn die genannte Aufnahme 
ist, wie gesagt, bei 34 Volt Geschwindigkeit der Elektronen gemacht, bei 
sehr niedrigem Druck, wo nur Anregung in einem Elementarakt in Frage 
kommt, und trotzdem werden im Falle der negativen Banden die héheren 
Schwingungsquanten nur sehr wenig angeregt, bzw. liegt bei der zweiten 


positiven Gruppe das Maximum bei kleinerem m’ als auf meinen Aui- — 


nahmen bei starker Anregung. Dasselbe wie der Auinahme yon 


_ * Ein sukzessives Auftreten der verschiedenen Banden bei den betreffenden 
Anregungsspannungen hat H. Sponer (ZS. f. Phys. 34, 622, 1925) beobachtet. 
** V. Kondratjew, ZS. f. Phys. 88, 346, 1926. 
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Kondratjew kann man auch den Intensititsangaben von Kneser* mit 
Sicherheit entnehmen, der im iibrigen auch ausdriicklich feststellt, da8 
fiir die negativen Banden in jedem Falle die Intensitit der Kanten mit 
wachsendem »’ stark abnimmt, selbst bei 100 Volt Elektronengeschwin- 
digkeit. 

ce) Folgerungen. Aus den im vorhergehenden Abschnitt be- 
sprochenen experimentellen Ergebnissen folgt im Zusammenhang mit dem 
‘im ersten Abschnitt Gesagten, daS bei schwacher Anregung (schiétzungs- 
weise bis 50 bis 100 Volt Elektronengeschwindigkeit) auch fiir An- 
regung durch Elektronensto8 die Franckschen Uberlegungen iiber die 
Anderung der Schwingungsenergie eines Molekiils bei einem Elektronen- 
quantensprung gelten. Das bedeutet aber fiir den Fall geringer Anderung 
_ der Bindung im Anfangs- und Endzustand, wie z. B. bei den negativen 
Stickstoffbanden, da die intensivsten der beobachteten Banden in der 
Nahe der 0 ~ O-Bande liegen, wahrend von hier nach allen Seiten die 
Intensitat sehr rasch abfallt, so da8 im besonderen Banden mit hoheren 
nm trotz ausreichender Elektronengeschwindigkeit, wenn tberhaupt, nur 
sehr schwach auitreten (siehe Fig. 1a und Fig. 2). Von einer Intensitits- 
verteilung nach einer Condonschen Parabel kann in diesem Falle keine 
Rede sein**. Ist die Bindung im Anfangs- und Endzustand verschieden, 
so treten bei schwacher Anregung auf jeden Fall starke Abweichungen 
von der yon Condon geforderten Intensitatsverteilung auf (siehe das 
Verhalten der ersten und zweiten positiven Gruppe). 


Der Umstand, da8 im Falle der negativen Stickstoffbanden bei 
starker Anregung nun doch entgegen den Folgerungen aus den Franck- 
schen Uberlegungen eine starke Anregung héherer Schwingungsquanten 
stattfindet und sich infolgedessen die Cond onsche parabelférmige Kurve 
in fast idealer Weise ergibt (siehe die stark gestrichelte Kurve der Fig. 3), 
zeigt, da hier noch ein neuer wesentlicher Faktor hinzukommt. Dieser 
kann darin bestehen, und das erscheint mir als das Wahrscheinlichste, 
da8 bei hoher Hlektronengeschwindigkeit die Francksche Regel durch- 
brochen wird, da8 dann auch bei gleicher Bindung im Anfangs- und 
Endzustand héhere Schwingungsquanten in einem Elementarakt durch 
Elektronensto8 angeregt werden kénnen. Dafiir spricht: 


* H. O. Kneser, Ann. d. Phys. 79, 597, 1926. 

** Wenn eine solche in Fig.2 bei den schwichsten Banden doch schwach 
angedeutet ist, so liegt dies daran, dai bei héheren m’ der Intensitétsabfall nicht 
mehr so rasch erfolgt (s. oben). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. 50 
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1. die Tatsache, daS eben diese besondere Intensititsverteilung nur 
bei sehr hohen Elektronengeschwindigkeiten auftritt, wo schon nach der 


klassischen Theorie den schweren Atomkernen von den Elektronen ein - 


merklicher Impuls erteilt werden kann; 

2. die Tatsache, daB diese Anregun? hdherer Schwingungsquanten 
¢rotz des niedrigen Druckes, wo im wesentlichen nur Anregung in emmem 
Elementarakt in Frage kommt, auftritt. 

Eime andere Miglichkeit zur Erklarong der Anregung hioherer 
Schwingungsquanten ist die, da8 bei der intensiven Anregung (die Ent- 
ladung ist ungemein hell, vgl. das oben angegebene Belichtungsverhiltnis) 
die Molekiile nach ihrem Ubergang in den Grundzustand, bevor sie die 
dabei eventuell erworbene Schwingungsenergie durch StéSe zweiter Art 
oder an die Wand abgegeben haben, wieder angeregt werden, wodurch 
dann nach und nach auch die hiheren Schwingungsquanten bei einer 
gréSeren Anzahl] von Molekiilen angeregt werden kénnen. Diese letztere 
Méglichkeit erschemt jedoch deshalb nicht so wahrscheinlich. weil bei 
dem niedrigen Druck (0,01_mm) die freie Weglinge mit den GefaB- 
dimensionen vergleichbar wird, man also annehmen miiBte, daS die 
Anzahl der anregenden Elektronen von der GréfSenordnung der Zahl der 
vorhandenen Molekiile ist und ferner, weil ja schon die Anregung eines 
Schwingungsquantums nach der Franckschen Regel und, wie sich auch 
aus dem Verhalten bei schwacher Anregung ergibt, bei N sehr unwahr- 
scheinlich ist*. 

Wie dem aber auch sei, Tatsache ist, daB hier, bei starker An- 
regung jedenfalls, die héheren Schwingungsquanten in ganz betrachtlicher 
Intensitat angeregt werden. Es ist deshalb auch, wie schon I. c. erwahnt, 
durchaus méglich, da§ auf diesem Wege eine Dissoziation von N5 allein 
durch Steigerung der Schwingungsquanten des angeregten Elektronen- 
zustandes wirklich: stattfindet, trotzdem die Starke der Bindung im an- 
geregten und unangeregten Zustand ungefahr gleich grof ist (s. oben). 

Zur besseren Veranschaulichung der Intensitatsverteilung in einem 
Bandensystem ist es vielleicht zweckmiaBig, die Banden gleicher Inten- 
sitat durch Kurven (. Héhenlinien*) zu verbinden und die Zwischenraume 
zwischen diesen entsprechend zu schraffieren. Man erhalt dann, wie es 
im Falle der negativen Stickstoffbanden in Fig. 3 zu sehen ist, eimen 
parabelférmigen Héhenzug, dessen Kamm die Condonsche Parabel ist. 
Im Scheitel hat dieser Héhenzug die gré8te Hihe. Die Starke des 


* Vegi. d. Nachtrag b. d. Korr. 
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Abfalles mit wachsendem Abstand von diesem ist von der Verteilung der 
Molekiile iiber die Schwingungszustinde des Anfangszustandes abhangig. 
| Dieser Abfall ist in Fig. 3 verhaltnismaBig gering. Die Liicke im 
unteren Zweige der Parabel ist dadurch bedingt, daS8 die Kanten- 
_intensitaéten geschitzt wurden und in diesem Bereich die Kanten bei 
sehr hohem m legen, bzw. iiberhaupt nicht vorhanden sind (siehe L. c.). 
' Durch diese Wanderung der Kanten ist auch ein Teil des genannten 
| Abfalles und andere kleinere Unstimmigkeiten zu erkliren*. Nach 
| beiden Seiten jedes Zweiges des Héhenzuges ist der Intensitatsabfall, wie 
_ die Figur zeigen diirfte, sehr steil. Dieser steile Abfall tritt in den 
_ bisherigen Angaben iiber die Intensitét der negativen Stickstoffbanden 
(siehe z. B. Merton und Pilley**) gar nicht hervor, ist aber in diesem 
wie in anderen Fallen sicher vorhanden. 

Entsprechendes wie fiir die negativen Stickstoffbanden gilt, wie 
gesagt, fiir die erste und zweite positive Gruppe, namlich eine starkere 
Anregung héherer Schwingungsquanten bei gréfSerer Elektronengeschwin- 
digkeit, also eine Durchbrechung der Franckschen Regel in diesem Falle. 

Es ist zu vermuten, da8 auch in anderen Fallen, wo bisher héhere 
Schwingungsquanten nicht beobachtet wurden, durch Benutzung sehr 
starker Anregung (Elektronengeschwindigkeit), insbesondere bei Ver- 
wendung der elektrodenlosen Ringentladung, eine Ausdehnung der Banden- 
systeme miglich ist. 

Das Auftreten der Banden von hohem nm’ bei den CN-Banden bei 
Anregung durch aktiven Stickstoff (siehe Jenkins***) ist dadurch zu er- 
klaren, da hier die bei dem Dreiersto8 zur Verfiigung stehende Energie 
etwa gleich ist der zur Anregung der héheren Schwingungsquanten not- 
wendigen Energie. Nach dem Prinzip der Resonanz bei Stiéfen zweiter 
Art wird dann méglichst die ganzé zur Verfiigung stehende Energie zur 
Anregung verwandt, wodurch dann die Banden mit héherem m’ verstarkt 
auitreten. Da hier ebenfalls die Francksche Beschrankung der 
Anderung von m nicht gilt, ist, abgesehen davon, da ihre Giiltigkeit bei 
StéBen zweiter Art an sich schon unwahrscheinlich ist, dadurch besonders 
plausibel, daS bei der Vereinigung der beiden N-Atome ein Ubergang 


* Aus diesem Grunde und da doch die Verteilung der Molekiile iiber die 
verschiedenen Schwingungsquanten nicht gleichmaBig ist, wurde davon abgesehen, 
genauere Intensitétsmessungen zu machen und nach dem Condonschen Verfahren 
die theoretischen Kurven maximaler Intensitat zu ermitteln. 

** T.R. Merton und J. G. Pilley, Phil. Mag. 50, 195, 1925. 
#** B.A. Jenkins, Phys. Rev. 31, 539, 1928. 
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von hohem zu niedrigem n stattfindet*. Durch die Resonanz bei 
StéBen zweiter Art dirften auch die Beobachtungen von Merton und 
Pilley (lc), die bei Stickstoff in Helium von hohem Druck die nega- 
tiven Banden gegeniiber dem friiheren Stande viel weiter ausdehnen 
konnten**, und ferner die Intensitétsverschiebungen in der ersten posi- 
tiven Gruppe, die Johnson* bei starkem Argonzusatz beobachtete, zu 
erklaren sem. 

Analog zu der oben besprochenen Durchbrechung der Franckschen 
Regel fir die Anderaung der Schwingungsquantenzahl bei Quanten- 
sprimgen bei grofer Elektronengeschwindigkeit scheinen auch die Aus- 
wahlregeln fir die Anderung der Rotationsquantenzahlen (dm = +1 
und ()) bei hohen Elektronengeschwindigkeiten nicht mehr streng zu gelten. 
So findet Childs** im der Heliumbande 14650 das Intensitéts- 
maximum bei héheren m liegen, als sich aus der aus dem Dopplereffekt 
bestimmten .wahren* Temperatur des Gases ergibt, und zwar bei starkerer | 
Auregung (coil discharge) bei noch héherem m als bei schwacherer An- 
regung (transformer discharge). Abnliches scheint auch bei den oben 
besprochenen Aufnahmen der negativen Stickstoffbanden der Fall zu sein. 
Die Nullinie tritt namlich bei schwacher Anregung sehr deutlich hervor, 
wahrend sie bei starker Anregung kaum zn erkennen ist, da sie dann 
durch die Glieder mit hohem m des P-Zweiges iiberlagert ist. Ich hoffe, 
darauf spater zuriickkommen-zu kénnen. 


Der Notgemeinschait der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir die 
Cherlassung des grofen Steinheilschen Glasspektrographen, mit dem 
ein Teil der Aufnahmen gemacht wurde, der Helmholtz-Gesellschaft fir 
die Uherlassung des Spektrokomparators, mit dem die Spektren aus- 
gemessen und verglichen wurden. 


Ferner michte ich der Studienstiftung des Dentschen Volkes 
wiederum fiir ihre Unterstiitzung herzlich danken. y 
/ 
Sehlieflich ist es mir eine besondere Pflicht, Herrn Professor 
Dr. H Rau fir sein standiges Interesse und seme danuernde Anregung 
und Unterstiitzung aufs herzlichste zu danken. 


* Umgekehrt keon man das vielleicht wiederum als ein Argument fir die 
Sponersche Deatang des Nachleuchtens ansehen (siche 1. ¢.). 
* Wenn euch nicht so weit wie oben. 
#2 B.C. Johnson, Phil. Mag. 48, 1069, 1924. 
2% WH. J. Childs, Proce. Roy. Soe. London (A) 118, 296, 1928. 
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Nachtrag bei der Korr.: Bei einem Besuch in Gottingen hatte ich 
Gelegenheit, unter anderem auch die oben erdrterten Fragen mit Herrn 
Prof. Franck und seinen Mitarbeitern zu besprechen. Herr Prof. Franck 
ist der Meinung, dal die Verschiedenheit der Intensititsverteilung bei 
schwacher und starker Anregung nicht dadureh zu erkliren ist, da8 bei 


‘starker Anregung direkt die héheren Schwingungsquanten angeregt 


werden, wie es oben als das Wahrscheinlichste angenommen wurde, 


-sondern daS die Anregung der héheren Schwingungsquanten des Anfangs- 


zustandes (Emission) auf dem Umwege iiber einen héher gelegenen 


' Elektronenzustand des Molekiils erfolgt, in dem die Stiirke der Bindung 


wesentlich anders als im ersteren ist. Die meisten der obigen Uber- 
legungen werden dadurch jedoch nicht geiindert. 

Die gefundenen Unterschiede in der Intensitiitsverteilung einer 
Einzelbande erklirt Prof. Franck dadurch, da8 bei schwacher Anregung 
infolge des hohen Druckes sehr rasch die durch Elektronenstof etwa an- 
geregte Rotationsenergie in Translationsenergie umgewandelt wird. In 
beiden Fallen geht er von dem Gedanken aus, daf eher bei grofer als 
bei kleiner Elektronengeschwindigkeit eine Ahnlichkeit im Verhalten bei 
Anregung mit Licht und bei Anregung mit ElektronenstoS zu _er- 
warten ist. 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Franck fiir 
sein freundliches Interesse an meinen Arbeiten herzlich zu danken. 


Ts 


(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Zirich.) 


Struktur und Aktivierung der Molekel des Formaldehyds. 


Eine Analyse auf Grund des-altravioletten Absorptionsspektrums 
i - des Dampfes. 


Vou Vietor Henri ud Svend Aage Sehou in Zarich. 
Mit 17 Abbildumgen (Eimcegancen am 11. Mai 1928.) 


Des ulirevieletie Absorptionsspekirum des Formaldehyddampfes besteht aus 35 bis 
49 Banden zwischen 3700 und 2500 4: das Maximum der Absorption befindet sich 
bei 2985, wie far andere Aldehyde. Diese Banden lassen sich in elf Gruppen von 
je dei bis vier Banden emitecilen. Die Banden der ersten sieben Gruppen be- 
stehew aus seiv feimen Limien, die der Roiaiion der Molekel enisprechen Die 
welteren Gruppen von Banden sind verschwommen und kontinuierlich, sie ent- 
gprechem det prZdissoziierten Molekel Die Analyse der Peimstruktur der 
Banden bai sezeict, d2— mem cime doppelte Feinstrukiar hat, welche gedenutet 
wid derch cme doppelie sequaniclie Rotation der Molekel. entsprechend den 
gwei vetsehicdencn Trécheiismomenten J und K. das erste fir die Symmetrie- 
zehse, also C—(+Achse der Molekel, das aweiie senkrecht 2m dieser. Aus der 
Analyse der Banden lassen sich die beiden a aia gs 5 a man 
findet fur dic normale Molekel J, — 138-.10°-**. K, = Aus diesen 
Wetes Eemm mas em Modell der Pormzldehydmolekel autcheli | Es ist eine 
¥-Molekel mit folzenden Entiermungen zwischen den Atomen: H—H — 1,38.10-cm, 
C—O — £98 _10-* md C—H — 13-10 * cm. Die sukzessiven Bandengruppes 
extsprechem steizenden Vibraiiomsamrezungen der Molekel Die Verteilung der 
Beaden 1% sich seniizend gut durch folgende Pormel darstelien: 
w = ZF 305 —(p — pg) - aA Pe ee -8 
+ (a — 45) - 398 + a5 G38 — 441) + 9’ (p' — pp) - (398 — 49), 

We p. Dy 7: Gy Genze Zablen simd: dic sukzessiven Bandengruppen entsprechen 
den Werten p' — py — 0, 1. 2, 3. 4, 5, 6, 7- Die Molekel des Formaldehyds 
besizt alse zwei Seieucereneteaten und zwar fir die normale Molekel 
&, — 15723 und J, — 44lcwr* und far die angeregte Molekel a — 12313 — 
umd £ Die mahkere Diskussion zeigt, daf die aPeriode den — 
Sieger! dex C—O-Atome und die 2Periode den H—H-Atomen entsprechen. 
Bei der Amrezume der Molekel verkiemerm sich dic Schwingungszahlen und das 
Trégheismoment der Molekel vergrifiert sich. es werden also bei der angeregten 
Molekel die Enticrusmcen der Aiome vergrifert. Die Bandenstruktur zeigt, dai 
mam ¢im Tripletisysiem hat, die Limien lassen sich im jeder Bande nach neun 
Parabela sehr genau cimordmen Die Auispaltumg dieser Tripleite ist von dem 
Schwingungszustamd der Atome umabhangic Diese Anispaltung ist fast gleich 
detjemig=n_ di maze bei dem Emissionsspekirum der (0-Molekel beobachtet. Die 
Diinussion der Elektromenaznreguncen der CO-Molekel hat gezeict. dab sie analog dem 
Mz-Atom ist und d2é dic normale CO-Molekel sich im 1S-Zastande befindet. Diese 
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19—%p. Hine Analyse der Elektronenzustinde der Formaldehydmolekel hat zur 
Annahme gefiihrt, daB sie eine quadrivalente Molekel ist; die normale Molekel be- 
findet sich im *P-Zustande. Die Molekel des Formaldehyds geht nach sieben 
sukzessiven Vibrationsanregungsstufen in einen prddissoziierten Zustand iiber. Es 
ist eine Zusammenstellung der priadissoziierten Zusténde einer Reihe verschiedener 
Molekeln gegeben. Durch Erhéhung der Temperatur tritt die Pradissoziation fir 
eine schwachere Anregung als bei der gewdhnlichen Temperatur ein. Es ist dies 
ein allgemeines Resultat. In Lésung ist Formaldehyd in Wasser vollstandig hydra- 
tisiert, dagegen in Hexan bei tiefer Temperatur ist es noch im monomolekularen 
Zustande gelést. 


Hinleitung. 
Es ist schwierig, eine mehr als zweiatomige Molekel zu finden, bei 


der man das ultraviolette Absorptionsspektrum vollstindig analysieren 
kann, um auf Grund dieser Analyse die Struktur der Molekel, deren 


_ Elektronen, Vibrations- und Rotationsanregungsstufen und deren Stabili- 


tat zu bestimmen. 

Bei den zweiatomigen Molekeln ist die Erforschung dieser Fragen 
in den letzten Jahren ziemlich weit vorwarts gedrungen; bei den drei-, 
vieratomigen und noch komplizierteren Molekeln begegnet man sehr oft 
einer grofen Verwicklung des Spektrums. So sind z. B. die Absorptions- 
spektra von CS,, SO,, NO, sehr kompliziert gebaut und man bekommt 
nur eine teilweise Aufklarung von deren Struktur. Diese Spektra sind 
im hiesigen Institut von dem einen von uns mit Harris und Motschan 
untersucht und werden demnichst publiziert. 

Von den vieratomigen Molekeln sind drei verschiedene untersucht: 
das Formaldehyd H,CO von uns, das Phosgen Cl,CO und Thiophosgen 
Cl,CS von dem einen von uns mit Howell. 

Unter der sehr gro8en Anzahl verschiedenster Absorptionsspektra, 
die untersucht wurden, ist dasjenige des Formaldehyds das schénste, die 
zablreichen Banden sind gut getrennt und zeigen eine sehr schéne Fein- 
struktur. Man kann also nach diesem Beispiel sowohl die Rotations- 
spektren, wie das Vibrationsspektrum und deren gegenseitige Beein- 
flussung gut untersuchen. Man hat hier einen Fall, bei dem man tief 
in die Analyse der Struktur einer komplizierteren Molekel eindringen kann. 

1. Vorbereitung des reinen Formaldehyds und Erhalten 


_ desAbsorptionsspektrums. Kéaufliches Polyoxymethylen(Kahlbaum) 


er 


wurde nach der von Harries* angegebenen Methode — in etwas ab- 
geanderter Form — gereinigt. Bei vorlaiufigen Versuchen hatte es sich 
gezeigt, da8 das polymere Produkt bei gelinder Erhitzung im Vakuum 


* Harries, Ber. d. D. Chem. Ges. 34, 635, 1901. 
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betrachtliche Mengen von Wasser abgibt. Das Paraldehyd wurde dann © 


in emen Apparat ganz aus Glas, das mit geschliffenen Verbindungs- 
stellen aus einem Kolben, einem sehr weiten Verbindungsrohr und einem 
Kondensationsgefa8 bestand, gebracht. Nach Evakuierung wurde der 
Kolben schwach erhitzt, wobei eine betrachtliche Menge Wasser sich in 
dem obersten Teil des Kolbens kond ensierte, welche mittels einer Flamme 
aus dem Apparat ausgetrieben wurde. Dieser Proze8 wurde wiederholt, 
bis eime Abgabe von Wasser nicht beobachtet werden konnte, worauf 
stirker erbitzt und das KondensationsgefiS in Ather — CO, gekihlt 
wurde. Nach Entfernung der Kiiltemischung polymerisierte das iiber- 
destillierte Formaldehyd schnell, und das so gewonnene Produkt ist, was 
wir in den Versuchen als ,Trioxymethylen* verwendet haben. 


Es ist nicht méglich, Formaldehyd als Gas in monomolekularer 
Form lange aufzubewahren, auch ist es nicht miglich, wegen teilweiser 
Polymerisation dasselbe mittels Druckmessungen genau zu dosieren. Eine 
genau abgewogene Menge Trioxymethylen (2 bis 30 mg) wurde in ein 
kleines Ansatzréhrchen eingefiihrt, dieses war mit dem Absorptionsrohr 
verbunden und alles gut evakuiert. Das Absorptionsrohr hat eine Lange 
von 100cm, einen Durchmesser von 4cem und ist mit planparallelen 
Quarzfenstern geschlossen. Man erwarmt vorsichtig das Réhrehen mit 
Trioxymethylen und der sich bildende Formaldehyddampf fillt das Ab- 
sorptionsrohr. Wenn die ganze Apparatur sehr rein und sehr gut 
evakuiert ist, so bleibt der Dampf, ohne sich zu polymerisieren, wahrend 
der Aufnmahmen des Spektrums. Fiir Messungen bei héheren Temperaturen 
haben wir ein Absorptionsrohr ganz aus Quarz von 100cm Linge, 
welches sich in einem elektrischen Ofen befindet, benutzt. Dieses Rohr 
hat zwei angeschmolzene planparallele Quarzfenster. 


Als Lichtquelle fiir das kontinuierliche ultraviolette Spektrum be- 
nutzten wir einen Funken von hoher Frequenz (wenigstens 1 Million) 
zwischen Cu- oder Al-Elektronen im destillierten Wasser. 

Der Primarstrom im Induktorium (30cm) hat 220 Volt und 10 Amp. 

Fiir die Ausmessung der Linien wurde, als Vergleichsspektrum, der 
kondensierte Eisenfunken mit Selbstinduktion neben dem Dampispektrum 
photographiert. Die Messungen sind in 4 in internationalen Angstrém- 
einheiten in Luft und in 1/4 in em—! auf Vakuum reduziert. 

Das Spektrum wurde mit einem groBen E,-Hilgerspektrograph 
(Littrowsystem) photographiert. Dieses erlaubt, im Ultravioletten- die 
Linien bis auf 1/,, A genau zu messen. 
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2. Allgemeine Beschreibung des Absorptionsspektrums. 
| Bei einer Schichtdicke von 100cm und einer Menge von 4mg Form- 
aldehyd im Liter erhilt man ein Absorptionsspektrum, welches zwischen 
3550 und 2800 A eine Anzahl von 10 bis 15 schwachen Banden zeigt. 
Wenn man die Menge des Formaldehyds steigert, und zwar bis zu etwa 
60 mg pro Liter, so bekommt man eine gréfere Anzahl von Banden, die 
‘sich nach dem Sichtbaren bis 3700 A und nach dem Ultraviolett bis 
etwa 2500 A erstrecken. Die Banden werden intensiver, immer breiter 
und breiter, einige von ihnen iiberlagern sich und schmelzen zusammen. 
Das Maximum der Absorption liegt bei der Bande F’, die ihre intensivste 
Absorptionslinie bei 2935 A besitzt; es entspricht ungefahr der Lage des 
Maximums fiir den Acetaldehyd. 
Die Banden, welche man so bekommt, lassen sich bei naiherer Be- 
‘trachtung in Gruppen einteilen; man sieht namlich Abhnlichkeiten im 


GC 
i oo ey 
* Me Me 
4 B py Gh tn yet “ 
‘ CALC 
Mt Ml 
Fe Nee ag ee TE At EE at | 
r rrpoud Ve | 
: LS a 
1 if 
K 27000 28000 29000 30000 31000 32000 33000 34000 35000 36000 37000 38000 39000 wooo cm" 
A 3703 HYY7 3025 3020 L856 2702 2563 A 


Fig. 1. 
| 
Bau und in der Intensitit gewisser Banden, welche sich ziemlich periodisch 


_ wiederholen, und zwar besonders deutlich, wenn man den Teil des Spek- 
trums betrachtet, der nach dem sichtbaren Ende liegt. 
So kommt man zu einer ersten Klassifizierung der Banden, die wir 
nach folgendem Schema einordnen: 
“A 
SB" BB 
On CC 
19ST EY Oe 8) 
BE EE 
Dla A «UR 
GG’ G G 
He OB 
Hierzu kommen noch Gruppen der K-Glieder, Z-Glieder, M- und wabhr- 
scheinlich auch noch N-Glieder. 
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| 2774,4- 
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ETRE 
26077 — 


25IG 4 — 


25859 — 
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2563,5 —' 


2550,1 —-—— 


2539,0 — 


Fig. 2c. 


Dabei sind die Banden A, B, C, 
D, E, F, G und @ die stiarksten, dann 
kommen als nichste nach der Inten- 
sitét die einfach gestrichenen Banden; 
die zwei- und dreifach gestrichenen sind 
die schwiichsten. 

Die Fig. 1 gibt eine schematische 
Darstellung der Verteilung der Banden, 
dabei sind als Abszisse die Wellenzahlen 
1/A in cm—! genommen. 

Die Fig. 2 gibt eine Ubersicht des 
ganzer Spektrums, die verschiedenen 
Banden sind mit den entsprechenden 
Buchstaben bezeichnet. 

Man sieht also, daf das Spektrum 
aus 10 bis 12 Gruppen von je vier 
Banden besteht, die in einem mittleren 
Abstand von 130 bis 150A auftreten. 

Wenn man die einzelnen Banden 
naiher untersucht, so sieht man, daf sie 
aus eimer grofen Anzahl von sehr 
feinen Linien bestehen, besonders fiir 
die Banden der Gruppen « bis H. 

Die zwei Fig. 3 und 4 geben Ver- 
groéferungen der Banden B und D, wo 
man deutlich diese Feinstruktur und den 
komplizierten Bau der Banden sieht. 

Es handelt sich jetzt darum, diese 
Struktur zu analysieren. 

3. Analyse der Struktur der 
Jede Bande be- 
steht aus einer groBen Anzahl von feinen 


einzelnen Banden. 


Linien; fiir gewisse Banden konnten wir 
mehr als 100 Linien genau messen, 
welche sich auf eine Lange von 
300 cm—1, also etwa 30A erstrecken. 
Diese Linien sind am intensivsten in 
dem mittleren Teil jeder Bande und 


gehen mit absteigender Intensitiét nach 
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Fig. 4. 
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dem ultravioletten und dem roten Teil derselben. Man sieht es deutlich 
auf den Fig.3 und 4. Die Struktur einer Bande erscheint auf den 
ersten Blick sehr kompliziert, besonders in der Mitte und im langwelligen 
Ende. 

Bei naiherer Betrachtung der Banden zeigt es sich, da8 man im 
kurzwelligen eile eine Reihe von 15 bis 16 Linien sieht, welche eine 
regelmifig absteigende Intensitit aufweisen und mit immer kleiner und 


kleiner werdenden Abstinden nach dem Ultraviolett sich erstrecken. 


Diese 15 oder 16 Linien bilden eine doppelte Reihe, indem die Glieder 
der einen zwischen diejenigen der anderen alternierend eingeschaltet sind, 
wie das die folgende schematische Fig. 5 zeigt. Auf dieser Figur sind 


, 


Vo Vo 

R if 
ri he 7 he R; 
! ] R3 Ri 
1 1 | 4 | prt Rs 
1 ! 1 1 5 Ri 
1 ! 1 ! | 6 | pe 6 
1 ! ! ! ! | i? 
1 1 1 I ! ! I 

a nal L rl Il 1 I 

A 29400 29450 29500 29550 29600 Cm 

Fig. 5. 


die Linien numeriert, und zwar 1, 2, 3, 4, 5, 6 ftir die eine Reihe und 
1’, 2’... 7’ fiir die andere. Wir haben auf der Fig. 3 fiir die Bande B 
diese doppelte Reihe von Linien markiert. 


Diese Verteilung der Linien in jeder Reihe erinnert sofort an einen 
positiven R-Zweig; es wiirden also in jeder Bande wenigstens zwei 
R-Zweige sein. 

Nun aber sieht man bei niherer Untersuchung der Spektra, dab 
auBer diesen stirkeren Linien noch eine grofe Anzahl viel schwicherer 
Linien vorhanden ist, welche sich dicht an jede der Linien 1,°2, 3... 6 
und 1’, 2’, 3’... anschliefen; wir konnten so vier bis fiint Glieder dieser 
zweiten Sorte fiir jede Linie der ersten Sorte gut messen. 

Wir geben auf der Fig. 6 eine starke VergréSerung eines Teiles 
der Bande. B, auf der die Glieder der R-, R'-, R’-, Q-, Q'-, Q"-, B-, P'- 
und P"-Parabelzweige markiert sind. (Von den R", P", Q" wird weiter 
die Rede sein.) 

Die Fig. 7 gibt eime Vergréferung eines Teiles der Bande , wo 
man gut die doppelte Feinstruktur bemerkt, besonders ausgehend von den 
Linien R (4), R' (5), R (3), R' (3) und R (2). 
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Es besitzen also die Banden eine doppelte Feinstruktur. Diese 


~Beobachtung haben wir sofort dadurch gedeutet, dai die Molekeln des 
Formaldehyds eine doppelte Rotationsbewegung ausfiihren und da’ man 


o * ° 
A= 3036,36 Kipp A= 3027, 50A4 py 


ae 


BET A TT TRE 


Ra 


ie Ae Rs iy 


4292917, 70m 7 $-39025,60m-7 
Fig. 7. 


die theoretische Bearbeitung der Bandenstruktur mit der Theorie der 
Quantelung eines symmetrischen Kegels ausfiihren muf. 


Wir miissen also zunichst einige theoretische Vorbemerkungen vor- 
ausschicken. 
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4. Theoretische Vorbemerkungen tiber die Struktur der 
Banden fiir die Molekel des Formaldehyds. Man kann die Molekel 
des Formaldehyds als eine Y-férmige Molekel auffassen. Zu derselben 


Gruppe gehéren auch die Molekeln des Phosgens und des Thiophosgens. 


Diese Molekel hat drei Trigheitsmomente: J um die Symmetrie- 
achse A A’, K um die Achse BB’ und ZL um die dritte Achse CC’. Wenn 
wir die Molekel als Ebene auffassen, so ist ja Z = K+J. Nun ist 

aber im Formaldehyd die Masse 


des Wasserstofis sehr klein im 
> 6 aa a Vergleich zu _  derjenigen des 
Sauerstoffs, so daB das Tragheits- 


OEE oe i Tnophosger  oment J um die Symmetrieachse 
4 viel kleiner sein mu8 als die — 

Ha | ais beiden anderen A und Z. Man 

ca ae kann also in erster Annaherung 

Bei 00 annehmen, daS die Molekel zwei 

Y, verschiedene Trigheitsmomente J 
ef f und K besitzt. Fir den Fall des. 


gilt das nicht, dort muf man mit drei verschiedenen Traigheitsmomenten 
rechnen. 

Die Rotationsenergie einer symmetrischen Molekel hingt von zwei 
Quantenzahlen ab: r und m; fiir den Fall, wo nur Rotation ohne 
Schwingung vorhanden ist, ist die Energie der normalen Molekel gleich: 


caer evel || 


wie das von Reiche, Dennison, Kronig, Rabi und Mannebach 
nach der Schrédingerschen Mechanik erhalten wurde. 


Die Rotationsenergie der Molekel im angeregten Zustand ist gleich: 


rath, “(2 1: 
Extn! =55 =| K' y m af ral 


Nun kann man zwei Gruppen von Rotationslinien unterscheiden. 


Bei der einen bleibt r konstant und es andert sich nur m; bei der anderen 
bleibt m konstant und es dndert sich nur r. Wenn man nun annimmt, 
da im ersten Falle das Tragheitsmoment K sich nicht andert und im 


Phosgens und des Thiophosgens : 


« 


| aT” . rs <3 
| 
a: / 
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zweiten Falle J gleich J, bleibt, so bekommt man folgende zwei Gruppen 
| von Parabelzweigen: 


I. Bei Konstanten r und X;,: 
R(m):m—t>m+i, v 
P(m):m+%—>m—t, v 


Q(m):m+5—>m+4, v 


vy + (By + B’).m + Cm’, 
— (B,.+ B’).m+ Cm’, 
vy + C.m+ Cm’, 


I Hl Ml 


wo 
h 1 1 h 1 1 
pe da Fy 
u = Giles al Ome” | K, 
Bia oe 5 h (Z 1s & =e 
| Be 7) ea a) |e = 8-10 
sind. 


Il. Bei Konstanten m und J,: 


Nir) v=»y+6,+ 6)-r+e.r, 
Br) v=»y—(64+ B).r+e.r’, 
| Ur) v=y+e.r+e6.r, 

i dabei ist 

| Beh katheT ay et 

Bo = ante Pige =e Ck” eee Pe: 


o 


Der Wert von 8 E 


1 .C 


ist gleich 27,7. 10—4°. 


Die Annahme, da8 sich AK im ersten Falle nicht indert und J im 
|) aweiten Falle, ist eigentlich nicht ganz korrekt, man miiSte in der 
| genauen Berechnung auch Anderungen von K und J annehmen; aber da 
& viel gréSer als J ist, so kann bei der ersten Gruppe der Parabeln die 
| Anderung von K keime grofe Bedeutung haben. Und ebenso in der 
| zweiten Gruppe von Parabeln, da die Linien sehr eng aneinandergedrangt 


| sind, sind die Messungen nicht genau genug, um die Anderungen von J 
in Betracht zu ziehen. 

Nach dieser theoretischen Formel miiSte also von jeder Linie der 
R(m)-, P(m)- und @(m)-Serien eine Reihe sehr nahe aneinanderliegender 

' Linien ausgehen, welche den #(r), $(r) und Q (r) gehéren. 

Wir deuten also das beobachtete Rotationsspektrum des Formaldehyds, 
indem wir annehmen, daf die intensivsten Linien, die wir oben mit den 
-Zahlen 1, 2, 3, ..., 1’, 2’, 3’, ... bezeichnet haben, den Rotationen um 
die Symmetrieachse mit dem kleinen Tragheitsmoment J entsprechen und 


die Linien der zweiten Sorte den Rotationen um eine senkrechte Achse 
entsprechen. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. A! 51 
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Es handelt sich nun darum, nach dieser Voraussetzung die Strukt 


der versehiedenen Banden zu bearbeiten. 
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5. Struktur der einzelnen Banden und Berechnung ¢ 


Koeffizienten der Parabelzweige. Wenn wir im kurzwelligen 


jeder Bande die alternierenden intensiven Linien als R(m)- und RF’ (m)-Glie 
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wuffassen, so lassen sich aus deren Lagen die y,- und 1-Werte und die 
mtsprechenden Koeffizienten B, + By und C berechnen. So finden wir 
. B. fiir die Bande B, deren Struktur auf den Fig. 9 (kurzwelliger Teil) 
ind 10 (langwelliger Teil) gegeben ist, folgende Werte: 


Vy, = 29464cm—!, Vo = 29421 cm}, 
Bea = 360, BB. = 86,5, 
C, = — 2.0, Sete 


Mit diesen Werten berechnet man 6 R (m)-, 7 R’ (m)-, 4 P (m)-, 3 P' (m)-, 
)Q(m)- und 9 Q'(m)-Linien, welche sehr gut mit den Lagen der 
ntensiven Linien der Bande iibereinstimmen; es sind also im ganzen 
38 intensive Linien gut dargestellt. In der Bande B haben wir aber im 
sanzen 89 Linien genau gemessen, und es sind noch andere sehr schwache, 
mg gedrangte Linien vorhanden, die man nicht gut messen kann. 

Besonders auffallend ist es, da im kurzwelligen Teil eine Anzahl 
ntensiver Linien noch bleibt, welche in die obigen zwei Reihen nicht 
nassen. So kommt man zur Auffassung, da8 noch eine dritte Reihe von 
Parabelzweigen vorhanden ist. Und in der Tat gelingt es sehr gut, noch 
17 intensive Linien durch R’' (m)-, P” (m)- und Q" (m)-Zweige darzustellen. 
Fir diese hat man: 


y, = 29380 cm—}, 
Birt Bh ae s, 
C=) 0 


md es lassen sich damit 8 R"(m)-, 2P"(m)- und 7 Q'(m)-Linien sehr 
rut darstellen. Jetzt bleiben im Spektrum fast keine intensiven Linien mehr. 

Auf der Fig.6 haben wir oberhalb der Linien die entsprechende 
Zuordnung zu den R (m)-, P(m)-, Q(m)-, R'-, P-', Q'-, R"-, P"-, Q-Zweigen 
yezeichnet, man sieht, daB das beobachtete Spektrum sich gut durch dieses 
perechnete Liniensystem von Tripletten darstellen lat. 

Wir geben in den folgenden Tabellen die berechneten und beob- 
achteten Werte fiir die Hauptbanden A, B, C, D, E, F; die Intensititen 
Jer Linien sind annéherungsweise geschitzt. 

Man sieht aus den Tabellen, daB die Ubereinstimmung zwischen 
den beobachteten und den berechneten Werten eine recht gute ist. Aufer 
fir diese Hauptbanden haben wir auch fiir alle anderen(B'’, B’, O'", C”, 
C’, D'’, D", D', E'", E"”, E’, F'", F", F’) die Koeffizienten berechnet 
und eine gleich gute Ubereinstimmung erhalten. 

Eine Bestitigung fiir die Richtigkeit der Numerierung der Linien 
finden wir in den Kombinationsregeln. 

ole 
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Bande 4. 
Yq = 28278,2 em, Wo == 28235,0 em-1, vy == 28194,0 em 
Bo+ Bo = 36,0, B,+B, = 365, By + By = 36,5, 
Cy = —1,9, 0, = —14, O, = —1,9. 


| a= 


= - i Berechnet Beobachtet| Intensitat Berechnet 
{| : ¥ 


} | | 
F (1) || 28 312,3 | 28314,9 | 50 28 274,4 | 28 275,3 


R(2)| 342,6 340,7 | 30 266,8 | 265,7 
R(3) | 369,1 368,8 | 40 ¢ 255,4 
R(4)|| 3919 | 392,2| 22 | 240,2 
R(5)| 410,7 410,7 20 5) || 22,2 
R(6)| 425,8 | 425,2 8 6) || 198,4 
i ay artis 
P(i)|} 24031 2390] 22 )| 1438 
P(2)) 1986; 199,9| 26 | 109,0 
P(3), 153,1| 1543} 10 | 069,2 
P(4)|/ 1038} 102,7| 21 | 027,2 
P(5) || 050,7| 0494) 18 | 
) eee Sa Pa 
R’ (1) | 28270,1 | 282710) 26 | 28 232,2 | 28 231,9 | 19 
RB(2)|| 3024] 3011} 19 (2) ||  226,6 
FR’ (3) 331,9 | 31,7 19 3) | 218,2 
R(4)|, 3586 | 3583) 21 (4) ||  207,0 
R’(5)|| 3825 | 3813) ~21 193,0 
R’ (6) \ 4036 4021) 16 3) | :176,2 
R(7) |} 4219 4186} 1 7) || 156,6 | 
( as 134,2 
PG)! 1971 1963} 15 109,0 
P’@)|) 1564; 158,31 25 081,0 


P’(3)|) 12,9 | <4) Se | 050,2 | 
P’(4)) 0666 063,9| 10 


} 

R’ (1) || 28 228,6 | 28227,3| 25 Q” (A) | 28190,2 | 281920 26 

R’(2)| 2592 | 284) 24 |Q”(2)| 1828) 184,7 | 2 

R’(3) 285,9 | 28,5 37 Q’(3)|| 1706)  174,5 12 

R’ (4) 3088 | 307,6| 35 Q’(4) |, 1550) = 154,8 10 

R’(5)}) 327,7 | -826,7 23 Q” (5) || 135,5 | 187,9 22 
21 
21 
10 
11 


BR’ (6) 342,8 | 340,7 20 Q’ (6) 42,1 118,8 
R’(7) 353,9 | 54,7 20 Q’ (7) | 084,8 86,5 
R’ () 361,2 62,6 10 Q’ (8) 057,2| 063, 
Q’ (9) 0185 | 02,6 


P’ (1) 155,6 
P’(2) |) 113A 1098 20 aa 
P” (3) 0674 —- >  — 
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Bande B. 
M = 29464 em}, My = 29421 cm7, vy == 29380 cm-!, 
Bot Bo = 35,0, B,+ B, = 35,5, Bo + By = 35,5, 
Cy = — 2,0, C= 1,5) Cy = — 2,0. 
| Berechnet | Beobachtet | Intensitat Berechnet | Beobachtet | Intensitat 
— ——————————————E 
R (1) || 29 496,0 | 29 495,9 43 Q (1) || 29 460,0 | 29 460,6 26 
R (2) 526,0 527,1 42 Q (2) 452,0 449,7 29 
R (38) 551,0 549,5 45 Q (3) 440,0 437,5 40 
R(4)|| 5720] 5712) 38 Q(4) || 4246]  424,6 9 
RB (5) 589,0 588,6 25 Q (5) 404.0 4.06,2 32 
R (6) 602,0 600,4. 8 Q (6) 380,0 379,9 14. 
Q (7) 352,0 353,2 24. 
Teva) 429,0 431,8 35 Q (8) 320,0 32251 19 
P (2) 386,0 388,1 15 Q (9) 284.0 285,4 25 
P (3) 341,0 341,1 16 | 
P (4) 292,0 290,2 14 
R' (1) || 29 455,0 | 29 454,4 24. Q' (1) || 29418,0 | 29 418.1 34 
R’ (2) 486,0 486,8 30 Q' (2) 412.0 413,4. 33 
R' (8) 514,0 513,6 20 Q' (8) 403,0 402,2 15 
R’' (4) 539,0 540,4 8 Q' (4) 391,0 3938,7 36 
R’ (5) 561,0 561,4 30 Q' (5) 376,0 376,8 20 
R' (6) 580,0 580,8 20 Q' (6) 358,0 360,0 22 
R’ (7) 596,0 595,9 12 Q’ (7) 337,0 338,0 18 
Q' (8) 3138,0 315,4 30 
P(t) 884,0 384,83 21 Q’ (9) 286,0 285,4 25 
P' (2) 844,0 343,9 15 
P' (8) 301,0 803,9 20 
Se == —— —— SS St = 
R''(1) || 29.418,5 | 29.4134 33 Q" (1) || 29 376,0 | 29 376,8° 20 
R" (2) 44:7,0 446,2 29 Q” (2) 368,0 369,83 26 
R''(3) 468,5 468,2 28 Q” (8) 356,0 356,9 14 
R'' (4) 490,0 - 489,3 18 Q" (4) 340,0 841,1 16 
R''(5) 507,5 509,2 35 Q" (5) 320,0 822,1 19 
R'"(6) 521,0 522,4 50 Q" (6) 296,0 296,9 18 
R'(7) 580,5 531,6 26. OP (0) 268,4 267,4 15 
R''(8) 536,0 536,38 38 
| 
ECL) 842.5 843,9 15 
P!'(2) 301.0 303,9 | 20 
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Bande @. 
¥q = 30630 em7!, % = 30 587.cm=", Wy = 30546 em7! 
Bo ok Bo ==734,0; By+ B, = 34,5, Bot Bs = 345, 
Ci — 1,85, = as 1,35, Cy = — 1,85. 
Berechnet | Beobachtet | Intensitat | Berechnet | Beobachtet | Intensiti 


R (1) | 30 662,3 | 30 662,5 50 

R (2) 690,7 689,2 42 

R (8) 715,5 715,8 40 

R (4) 736,5 736,6 35 

R (5) 753,7 751,9 25 
{ R (6) 767,5 769,6 10 


(1) || 30 626,4 | 30625,1 30 
(2) 619,0 618,7 42 
(3) 607,6 607,8 34 
(4) 593,1 594,8 28 
574,6 576,7 24 
(6) 552,4 55141 30 
(7) 526,5 521,1 31 
(8) 496,9 497,9 16 
(9) || 463,5 460,8 14 
(10) 426,5 427,4| 10 


P (1) 594,2| 594,8 28 
P (2) 554,7 | 555,38 31 
P (3) 511,5 | 51,1 
P (4) 464,5 |  466,5 26 

P(b) 408,8 |  408,0 15 | 


ODOOOHHHHHOS 
S 


i 
o 


R' (1) |, 30620,1 | 30623,6 30 |Q’ (1) | 30585,3  30586,1 28 
R’ (2) || 650,6 651,2 20 |Q’ (2) 578,9 579,2 26 
R' (3) 678,3 679,8 29 1@Q’ (8) 570,8 570,7 29 
R’ (4) 703,4 703,2| 36 |Q' (4) 560,0 558,9 32 


R' (5) 725,8 725,81) ac10 . 10" G) 546,5 544,7 19 
; R’ (6) 745,4 746,4 26 1Q' (6) 530,3 530,7 35 
Hi] Ri(7)| 762,83 764,1 LQ” 7} 509,4 511,1 10 
Q’ (8) 489,8 488,4 22 
| 
| 


P’ (1) 551,1 5d1,1 30 1Q' (9) 465,5 466,5 26 
P’ (2) 512,6 514,7 33 | Q’ (10) 438,5 | 435,2 | 25 
P’(3)|| 471,83 471,9 22 |q’(i1)| 4088 408,0 15 
P'(4) || 4274) © 4074) 10 

iH ae ze £ ul : —* 
R" (1) | 30578,6 | 30579,2 26 Q" (1) || 30542,3 | 30542,6 29 
R”(2) || 607,9 609,0 34 Q” (2) 534,9 535,7 10 
R"(3) || 632,8 632,7 28 Q" (3) 523,8 525,2 31 
R" (4) | 654,4 655,8 22 Q" (4) 509,0 507,4 15 


i 
Or 


R" (5) 672,2 673,1 | Q" (5) 490,5 490,1 21 
R" (6) 686,4 686,2 20 Q" (6) 468,3 466,5 26 
R''(7) | 696,8 697,4 15 Q" (7) 442.4 441,7 26 
R" (8) | 708.6 703,2 36 Q" (8) 412,8 410,6 | 25 


P'(1) |  509,6 507,4 | 15 
P’(2) || 469,6 471,9.| 22 
P'(8) || —425,8 425,6 10 
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Bande DPD. 
Pye eodd) (lecms, Zool q2eiems |, vi ol 6Se.cm,?, 
B, +B, = 33,0, B, +B, = 33,5, Bo + By = 33,5, 
CO = —18, Ci= — 153, Cp = — 1,8. 
Berechnet | Beobachtet | Intensitat Berechnet | Beobachtet | Intensitat 
i ) i 
R (1) || 31802,3 | 31 803,8 50 Q (1) || 31 767.5 | 317660) 22 
R(2) 829,9 830,5 37 Q(2)|| 7602] 7605] 26 
R (3) 853,9 854,3 31 Q(3) || 7495| 7482) is 
R (4) 874,4 874,8 16 Q (4) 736,9 | 736,7| 29 
R(5)|| soi.) 8908] 18 Q(5) || 717,1| ° 717.8} 28 
R (6) 904,3 905,1 12 Q (6) 6955 694.8 28 
Q (7) 670,3 672,0 25 
P (i) 736,3 736,7 29 Q(8) || 641,5/ 641,3 28 
P(2) 697,9 697,8 18 Q (9) 609,1 608,0 28 
P (8) 655,9 655,6 26 | 
P (4) 610,3 608,0 28 
R' (1) || 31 760,2 | 31 760,5 26 Q' (1) | 31.725,4 | 317248 | 23 
R’ (2) 789,8 790,1 20 Q’ (2) 720,2 Weta 226, 
R' (3) 816,8 817,4 36 Q' (3) 712,4 7114) 2 
R' (4) 841,2 841,2 i Q’ (4) 702,0 |. 7023 | 28 
R'(5) | 8630 | 862,5| 26 Q' (5) 6890 | 6915) 17 
R' (6) 882,2 883,2 16 Q' (6) 673,4 674,9 26 
R' (7) 898,8 896,7 16 Q' (7) || 55,2 655,6 26 
R’ (8) 912,8 909,4 8 Q’ (8) 634,4 634,8 12 
g’(9) | e110] 6120! 15 
P’(1) 693,2 694,8 28 : 
P’(2) || 655,8| 6556) 26 
P’ (8) 615,8 616,0 27 | 
R'(1) | 31 718,7 | 317178 | 28 | Q’(1) || 31683,4 | 316825 | 16 
R’' (2) 746,8 743,4 37 Q" (2) 676,2 B72 OF 
R"'(3) 771,3 772,4 27 Q" (3) 665,4 | 6651 | 34 
R" (4) 792,2 792,6 20 | Q”(4) 651.0 651,6.| 26 
R"'(5) 809,5 810,6 20 Q” (5) 6330} 6381,9/ 28 
R" (6) 823,2 823,3 35 Q” (6) || 11,4 6120 | 15 
BCH) 833,38 834,5 35 | 
R’(8) || — 839,8 838,7 18 | | 
Ca lk eats 7 844,2 31 
P"(1) 651,7 651,6 26 | 
P" (2) 612,8 612,0 15 | 
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Bande £. 
%y = 32900 cm-I, Yy = 32 857 em}, vy = 32816 cm}, 
By, + By = 22,0, B,-+ By = 32,5, B,+ By = 32,5, 
Cy = —1,7, a Ce = — 12, Ch = =e 
| Berechnet Beobachtet Intensitat rare i Berechnet | Beobachtet Intensitat 
| SI ae 
(1), 32 930,3 . 32° 930,3 | 50 Q (1) || 32 896,6 | 32 895,4 12 
; F (2) 957,2 | 957.9 | 38 Q (2) || 889,8 | 890,3 23 
R (3) i) 980,7 | 982.7 | 25 Q (8) | 879,6 878,6 27 
f (4) | 33 000,8 | 33 002,4 | 20 Q (4) 865,0 864,4 25 


| 
| | 
R()| 017,5} 0163) 15 Q(5) | 849,0 848,7 12 
| 
| 


) | Q(6)|| 9286] 9286] 11 
_ P(1) | 32866,3 | 328678! 14 Q(7) || 8048} 8036! 17 
P(2)|| 829,2 830.2 12 
He R’ (1) | 32888,2 | 32888,0) 27 Q’ (1) | 32.854,5 | 328545 | 17 
R(2)| 917,1| 9181 | 26 g'(2) | 349.7! 9522) 12 
| R’(3)|| 943,6| 942,7| 98 Q’(3) || 842,5| 43,4] 26 
R(4)| 967,7| 966.9]. 8 Q’(4) || 32,9 | 932,5| 12 
R’ (6) || / 9894} 989,4| 18 Q’ (5) || — 820,9 821,1 20 
R’ (6) | 33.008,7 | 330102 | 12 Q'(6) || 8065 | 8061} 17 
R’(7) || 023,6 | += 0210 | ~— 10 } 
| | | | | 
P’ (1) | 32823,2 | 32825,3| 32 | | 
i R’(1) | 32846,7 | 328462 26 | Q”(1)/| 328125 | s28108| 28 
R"(2)|| 8741] 9756] 19 | @”@)||- 8058) 8061] 


R” (3) | 898,1 898,2 | 26 Q” (3) 795,6 798,7 17 


i R’(4)|| 918,7 | 921,7| 26 } | 
ii R’()|| 9359 | 9360!) 23 | 
; R’(6) || 953,7 ; 955,1| 19 | . 
R'(7) || 960,1 | 9599] 35 i . | 
Bande F. < 
My = 34032 cm-1, % = 33989 em, vy = 33948 emo}, 
By + By = 31,0, By By = 313, Bat By =e 
5 esol oy Pe Oy = =A 2, = een 
| Berechnet | Beobachtet | Intensitat | Berechnet Beobachtet | Intensitat 
i} | . 
R (1) | 34061,4 | 34061,2 50 Q(1) | 34028,7 | 34027,3 20 
R (2) 087,38 | 088,32 | 25 Q (2) 021,9 |  023,3 26 
R (3) | 109.8 1101 | 23 Q (3) 011,7 | 010,9 35 
R(4) || 1289} 1308| 19 Q (4) || 33.998,1 | 33 996,5 18 
R(5)| 1446) 14,7 hy ig Q (5) 9811 | 981,2| 18 
i . Q(6) || 960,7 | 961,5 17 
P (1) || 33.999,4 | 34000,.2 | 20 Q(7) ||’ 936,9 934,9 15 
P (2) | 963,2| 9642) 17, | | 
P(3)|| 9238} 9259] 13 | | . 
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Bande #. (Fortsetzung.) 


Berechnet | Beobachtet | Intensitat | Berechnet | Beobachtet | Intensitat 
| | 

R’ (1) || 34019,3 | 34020,4 | . 20 Q’ (1) || 33 986,6 | 33985,9 | 20 

R’ (2) 047,2 048,5 35 «| Q'(2) 981,8 | 982.8 20 

R’ (8) 072,7 072,1 33 Q' (3) 974,6 | 974,8 15 

R' (4) 095,8 096,8 30 Q’ (4) 965,0 |  964,2 17 

R’ (5) 116,5 116,2 18 Q’ (5) 953,0 | 9520 | 21 

R’ (6) 134,8 137,0 10 Q’ (6) 938,6 | 938,6 14 
Q' (7) GI = O2187 14 

P’ (1) || 33.956,5 | 33 957,3 20 

P* (2) 921,2 921,7 14 

R'' (1) || 83. 977,8 | 33 978,5 18 Q" (1) | 33.944,6 | 33 945,2 16 

R’' (2) || 34.004,2 | 34 005,0 28 Q” (2) || ~—987,8 938,6 14 

RB" (3) 027,2 025,7 25 Q" (3) 927,6 928,0 12 

R" (4) 046,8 044,0 33 Q"’ (4) || 9140 915,3 13 

R''(5) 063,0 064,1 40 | | 

R' (6) 075,6 075,6 33 . | 

R" (7) 085,2 086,2 14 : 

R" (8) 091,2 090,8 29 

R'(9) 093,8 093,9 15 

P' (1) || 33.914,8 | 33 915,3 13 


Wenn man nimlich mit F die Termwerte der Anfangszustinde 
(normale) der Molekel und mit f diejenigen der angeregten bezeichnet, 
so hat man: 


R(m) = f(m+ 4) —F(m—}), 
P (m) = f(m—3) —F(m + 9); 
0 y= fer-K >) = Fm + p- 


Da nun F'(m) und f(m) von der Form: 


F(m) = A, + B,.m’, 
f@) =A’ +B’. m? 


sind, so folgt aus obigem, daf 


R (m) — P (m — 1) 
R(m) — Q(m) 
@ (m) — P(m) 
R(m) — Q(m — 1) 


= f (m =} 2) — f(m— 4) = 2.B'.2Q2m—1), 


Q (m) — P(m). 
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Alle diese Beziehungen sind in gutem Einklang mit den be 
achteten Limien. So z B. fiir die Bande A hat man: 


RQ)— PQ) = 101,3, also 2B’ = 33,8, 

R3)— PQ) — 1689, > 2B = 338, 

= R(4)—P@) = 2379, . 2B = 33,9, 
R@)— P@ = 3080, , 2B = 342, 
R®—P® — 378, - 2B — 341 

und der berechnete Wert von 2 B’ ist 34,1. 


Ebenso hat man fir R (m)— Q (m)- 


RQ)—e@@ = 39,6, alo 2B, = 39,6, 
RQ2)—e@2) = 70, , 2B, = 37,5, 
R@)—e@8)—1150, . 2BR,= 33,3, 
R@#—e@=— 1523, , 23B= 38,1, 
RG) —e@® =— 1890, , 28,= 37.9, 
R(6) — Q() = 2253, , 2B, = 369 

und der berechnete Wert von 2B, = 37,9. 


res far @ (m) — P (m) finden wir: 


Q@d)—Pd) = 363, ako 2B = 36,3, 
e@2)—P@— 68, . 2B = 32,9, 
Q@3)—P@)— 99,5, . 2B = 332, 
Q(4) —P(4) = 1372, , 2B = 34,3, 
06) —P@) = 1723, 2B — 343 

und der berechnete Wert ; yon 2B = 34,1. 


Endlich fir die Beziehung R(m)— Q(m— 1) = Q(m)— P(m 


R2)—@0)=— 654 umd Q2)—PQ)=— 658, 
RG)—2g@ — 1031. , @@—PEB— 995, 
. R®—08=— 1384 , @4—PE = 1372, 
R®—OH—=1708 , @@—PO = 1723. 


Man findet dieselbe Uhereinstimmung fir die samtlichen and 
Banden. 

Wir geben im der folgenden Tabelle die Zusammenstellung 
samilichen Werte von den y,. y,, y, und von den Koeffizienten Bum 
far alle 21 Banden, welche eine scharfe Feinstruktur besitzen. 
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r | 
Vo Bo ‘ Bet Bs 
ee PM Mere esi 296 |= 0) get | 08 | fet ie 
@ 26 990,2 | 26 969,0 = a2| — | 3 | 06 | 4 | 06] — | — 


A ||28 278,2 | 28 235,0 | 28,194,0 | 48,2| 41,0) 36 | 1,9 | 36,5|1,4 | 36,5] 1,9 


BY” |\28.461,1|/ 284180) — 
B' |/29 104,1 | 29 060,9 | 29 019,9| 43,2| 41,0 35 |1,9 | 35,5|/1,4 | 35,5] 1,9 
B_ ||29 464,1 | 29 421,0 | 29 380,0| 43,1| 41,0) 35 | 2,0 | 35,5/ 1,5 | 35,5| 2,0 


@’” | 29 631,1 | 29 588,0 | 29 547,0 | 43,1 | 41,0! 34 | 1,85 | 34,5/ 1,35 | 34,5 | 2,0 
oO” ||\299766| — ae 

GC’ ||30311,4| 30 267,3 | 30 226,3| 44,1| 41,0; 34 12,0 | 34,5 
C _|/30 680,1 | 30 587,0 | 30 546,0| 43,1/ 41,0 34 | 1,85 | 34,5 
D'" || 30 820,1 | 30 778,5 | 30 737,5 | 41,6 | 41,0) 33 | 2,0 | 33,5 
D” |/31158,7| 31 119,4| 31 078,4| 39,3/ 41,0) 33 | 2,0 | 33,5 
D' |/31501,8| 31 458,7 | 31 417,7 | 43,1| 41,0) 33 | 2,0 | 33,5 
D_ |/31 771,1| 31 728,0| 31 687,0| 43,1| 41,0 33 |1,8 | 33,5 


E'" ||31 983,6 | 31 943,2 | 31 902,2 | 40,4 | 41,0) 32 


mane pon woonw wu 
oo 
eS 
o 
1) 
lo) 


F’ 133 837,0|33798,0| — = 
F_ | 34.032,1 | 33 989,0 | 33 948,0| 43,1| 41,0 31 


(oS) 
bo 
ot 
BPR Bee Be ee ee ee ee 


2,0 
EB” |/32 336,2 | 32 296,3 | 32 255,3 | 39,9| 41,0, 32 | 2,0 32,5 | 2,0 
E’ |/32676,9 | 32 639,1 | 32 598,1 | 37,8| 41,0) 32 |2,0 |325/1,5 | 32,5| 20 
E__||32 900,0 | 32 856,9 | 32 815,9 | 43,1| 41,0, 32 [1,7 | 32,5/1,2 | 32,5| 1,7 
F'" 1133 163,0| 33 126,5| —  /36,5]/ — | 31 |20 /31,5/1,5 | — | — 
Oe Nedeiee)33478,5| — |3s34 — | 31 12,0 |31,5/15 | — | — 

2,0 

U7 


Resultate. Die Betrachtung dieser Tabelle zeigt folgendes: 

1. Die Banden A bis F' bilden eine einheitliche Gruppe; jede dieser 
Banden stellt ein Triplettsystem dar; die Auispaltung des Tripletts bleibt 
konstant von Bande A bis F. So ist vy, —v) = 43,1cm7! fir alle 
Hauptbanden A, B, CO, D, LE, F und vj — vj = 41,0 cm—' fiir dieselben 
Banden. Bei den gestrichenen Banden der H- und F-Gruppen ist die 
Differenz v, — 1% etwas kleiner, dagegen bleibt v, — vj ganz konstant. 

2. Die Koeffizienten B,+ By, B, +B, und B, + By besitzen 
Werte, welche ganz regelmifig von Bande A bis F abfallen, und zwar 
vermindern sie sich jedesmal um eins von A zu B, von B zu C, von 
C zu D usw. bis F. 

Diese Koeffizienten besitzen denselben Wert fiir die Hauptbanden 
und fiir die entsprechenden gestrichenen. 

3. Die Koeffizienten C,, C, und C, sind negativ. Sie behalten im 
Mittel denselben Wert fiir alle Banden von A bis F’. 

4. Wenn man untereinander die verschiedenen Koeffizienten ver- 
leicht, so findet man folgende Beziehungen: 

B, + Bo = B,+ Bi —0,5 und OC, C, — 0,5, 
B, + Bi = B, +B; puny 


TS 


a 
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5. Die Bande « gehért nicht zu derselben Gruppe; fiir diese hat man 
ein Dublettsystem mit einer kleineren Aufspaltung », — vy) = 21,2 em} 
und B, + By = 43, B, + Bi = 43, C, = — 0,6, C, = — 0,6. 


Wir werden nun besprechen, was fiir eine theoretische Bedeutung 
diese Resultate haben. 


6. Aufspaltung der Banden in Triplette. Die Banden des 
Formaldehyds bilden ein System von Tripletten, welche fiir alle Banden 
dieselbe Aufspaltung der Nullinien besitzen; daraus kann man schliefSen, 
da8 alle Banden von A bis F' einer und derselben Elektronenanregung 
entsprechen. Diese Banden unterscheiden sich voneinander nur durch 
verschiedene Vibrationszustinde der Atome in der Molekel. 


Ein gleiches Resultat finden wir in der Arbeit von Maria Guillery 
tiber die NO-Banden*, wo sie fiir vier Banden, die den Oszillations- 
tibergingen 0—> 2, 0+ 8, 0+ 4 und 1+ 4 entsprechen, Dublette mit 
fast gleicher Aufspaltung 119,8, 115,9, 118,6 und 118,6 cm?! gefunden 
hat. Diese Aufspaltungen sind also nur durch die Elektronenspriinge 
erzeugt. 


Die GréBe der Triplettaufspaltung ist »v,—v) —= 43 cm—! und 
Vv) — Vy == 41; sie ist also fast symmetrisch; es ist dies ein Unterschied 
mit den Tripletten der zweiwertigen Elemente, wo v,—v, zweimal 
gréBer ist als vy, —v,. In der GréfSenordnung aber ist die Triplett- 
aufspaltung beim Formaldehyd (¢ Elektronenzahl — 2 + 6 + 8 = 16) 
sehr nahe derjenigen des Magnesiums (¢ — 12), wo man fiir die ersten 
P-Niveaus v, — v, = 40,9 und vy, — vy, = 19,8 cm—? beobachtet. Man 
kénnte also annehmen, da die Molekel des Formaldehyds zwei oder vier 
dubere Elektronen (Molekular-Valenzelektronen) besitzt, welche um die 
Symmetrieachse A.A’ (also C — O) rotieren. Wir werden weiter noch diese 
Frage besprechen. Diese Triplettaufspaltung miiBte durch die Theorie 
des rotierenden (spinnenden) Elektrons von Uhlenbeck und Goudsmith 
erklart werden, wie man das fiir die Spektren der Elemente tut und wie 
es Hund**, Mecke***, Hulthén****, Kemble+ und andere fiir die 
Molekularspektra getan haben. 


* Maria Guillery, ZS. f. Phys. 42, 121, 1927; siehe S. 144, 

** FW. Hund, ebenda 36, 657, 1926; 40, 742, 1927; 42, 93, 1927. 
*##* R. Mecke, ebenda 86, 795, 1926; 42, 390, 1927. 
week BE, Hulthén, ebenda 45, 331, 1927. 

+ Kemble, Molecular Spectra. Bull. Nat. Res. Counc. 1926, 8. 326. 
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Wenn man die Parabelzweige der Triplette miteinander vergleicht, 
so sieht man, daf zwischen den Koeffizienten B und C ganz bestimmte 
Beziehungen bestehen. 
Wir finden namlich, daS fiir die ersten zwei Glieder der Triplette 
y, und », B, + B, etwas grifer ist als B, + By, dagegen ist B, — B, 
kleiner als B,— Bi, und zwar ist 
B,+B, = B,+B)+ 0,5 
und 
B,— Bi = By, — Bh — 9,5; 
daraus schlieSt man sofort, daB.die Anfangswerte B, und B, einander 
gleich sind und da man fiir die angeregte Molekel B, — Bj + 0,5 hat. 
Fiir das dritte Glied der Triplette vj finden wir 
B, + B) = B+ By + 0,8 
und 
B, — B, = B, — Bj. 
Daraus erhalten wir fiir die normale Molekel B, = B, + 0,25 und 
- fiir die angeregte By, — By + 0,25. 
Man sieht also, da zwei Anfangsterme F,(m) und F',(m) und drei 
Endterme /, (m), f,(m) und f,(m) vorhanden sind, die sich folgender- 
weise zuelmander verhalten: 


Anfangszustande (normale Molekel). Endzustinde (angeregte Molekel). 
F,(m) = A, + By m’, f, (m) = A, + Bo. m’, 
F, (m) = A, + (B, + 0,25).m?. ff (m) = Ay + (Bi + 0,5). m?, 
fs (m) = AS + (By + 0,25) m?. 


Wir haben 
Vo is Ay —- A,, 
vy) = As— A, 
vy = A; — A, 


Aus den numerischen Werten von y, — vj, und vi, — vj folgt: 
A, — Aj = 48cem—1 und A,— A,;+ A,— A, = 41 cm—1. 
Die Zweige R, P, Q entsprechen den Ubergingen von F, (m) nach f, (m’), 


” ” ‘ ue, Pe Q' ” ” ” ” F, (m) ” ip (m’), 
” ” R’, ae Q" ” ” ” ” is (m) ” fs (m'). 


Man sieht also, daf die Parabeln R’, P”, Q” parallel zu den Pa- 
rabeln R, P, Q verlaufen und da8 sich R’, P’, Q' bei steigenden Rotations- 
zustanden den Parabeln 2, P, Q@ etwas nihern. Die Triplettaufspaltung 
ist also fast unabhingig von dem Rotationszustand der Molekel, sie ge- 
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hért nach der Nomenklatur von Mecke dem Typus III* und nach 
Birge** der Klasse J an. Der physikalische Sinn dieser Unabhingigkeit 


der Auispaltung vom Rotationszustand der Molekel ist der, daf diese 
Aufspaltung nur durch die Elektronen erzeugt wird und daS die Elek- 


tronenenergie der Molekel durch dieRotation derselben nicht beeinflubt | 


wird. 

7. Beeinflussung der Rotation durch dieVibrationder Atome. 
Aus den Messungen der Linien sdémtlicher Banden kann man nun die 
Werte der Koeffizienten B,, Bj, B,, B,, B, und By berechnen. Wir 
finden fiir die Hauptbanden A bis F die Werte, welche in folgender 
~ Tabelle enthalten sind. Fiir die gestrichenen Banden sind die Werte 
dieselben wie fiir die entsprechenden Hauptbanden. 


Bande A. By = 18,95 By == The 
B, = 18,95 Bi = 17,55 

B, = 19,20 B, = 1730 

Bande B. By — 18,50 Bi = 16,50 
B, — 18,50 B’, = 17,00 

By — 18,75 B, = 16.75 

Bande C. By = 17,925 4 = 16,075 
By, = 17,925 1 = 16,575 

‘Bs = 18,175 By = 16,325 

Bande D. By — 17,40 B', = 15,60 
B, = 17,40 By = 16A0 

By = 17,65 By — 15,85 

Bande EF. By = 16,85 Bo == 15, k6 
B, — 16,85 Bi = 15,65 
Baral s 10 Bz = 15,40 

Bande F. By = 16,35 Bi = 14,65 
+ oR 216.35 B, = 15,15 

By = 16,60 By — 14,90 


Die Fig. 11 gibt die graphische Darstellung der Werte dieser Koef- 
fizienten fiir die Hauptbanden A bis F. 

Aus dieser Figur sieht man, wie regelmaSig, ganz linear, diese 
Koeffizienten von der Bande A bis zur Bande F abnehmen. 

Wie wir weiter zeigen werden, gehéren die Banden A bis F den 
sukzessiven Vibrationszustanden der Atome in der Molekel; wenn man 
die Vibrationsquantenzahl mit p bezeichnet, so entspricht eine Bande dem 
Ubergang vom normalen Vibrationszustand p, auf einen angeregten p’, 
und die Banden A bis F entsprechen den sukzessiven Werten der 
Differenz p’ — p,. 


* R. Mecke, Bandenspektra. Phys. ZS. 26, 217, 1925. 
** Molecular Spectra, Bull. Nation. Res. Council 11, 3, 1926; Birge, Electronic 
Bands, S. 95. 
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Wir finden, daf die Koeffizienten B eine lineare Funktion von 
pp’ — py sind; man kann also schreiben: 
By_p, = B,[1 —a.(p' — py)] = B, — a. By. (p' — B); 
wo a@ eine Konstante ist. 
Diese Beziehung entspricht gerade der theoretischen Berechnung, 
wie sie von Kratzer fiir die Vibrationsrotationsbanden zweiatomiger 
Molekel erhalten worden ist. 


Fig. 11. 


Ks ist niaimlich bei gleichzeitiger Vibration der Atome und Rotation 
der Molekel fiir eine zweiatomige Molekel die Energie gleich 
We = i, He = p-h.e- 0, (1 — 2.9) 
2 
+ samen + [1 —m (m + 1).0? —.-] 
—m(m+1).p.h.€+---, 


dabei ist p die Vibrationsquantenzahl, m die Rotationsquantenzahl, 


e¢ = 3.10", o, die Vibrationstrequenz in cm—1, w der Grad der An- 
harmonizitaét der Vibration und w hat den Wert 
h Die aC h 
ee d ee 
1 417 . 0%) .J, a area Sane 


wo B, der Koeffizient beim vibrationslosen Zustand ist. Die Konstante 
€ ist gleich 
as 


6.8 
$a Sem 24.) = cd pane, 


0 
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dabei ist b eine Konstante, welche bei der Reihenentwicklung der poten- ~ 
tiellen Energie der Vibration auftritt, und welche aus dem Wert von a 
berechnet wird, nach der Formel 


3 . ; 
b= Sul + obpetoe +. ). 
b ist gewohnlich kleimer als 0,05, z. B. fiir H, hat man b = — 0,04. 


Die Rotationsenergie der Molekel, in der die Atome im Vibrations- | 
zustand p sich befinden, ist dann gleich 
EP = m(m+1)[B,.h.c—p.h.€] —m? (m+ 1) By.c.wW+--., 
oder 


EP = mm -+1).Byh.e.[1—-P-2e]_.., 


0 
es ist also der Koeffizient B, gleich 
By B,| 1 a Be Bo 2s). 
Xo 
Die Konstante a ist also theoretisch gleich - 
4, On Bee 
Mo . 
Beim Ubergang einer Molekel von dem Vibrationszustand p, auf den 
Zustand jp’ ist der Koeffizient B in der allgemeinen Formel 
y=A -- Bm ft Cm? 


By py = By + Bp, = Bi —a'.p')-- B, (L—a-bp 
= B,+B\—a.p,.B,—a’.p’. Bo. 


Fiir die Frequenz der Linie im Rotationsspeltsua ergibt sich somit 


gleich 


die allgemeine Formel: 


R 
Penire Up p!—po [Bo (1 — ayy) + BL —a'.p)]m 


(BL — Ay Do) — B,C aa m? 
Qn) 5 = My ppp +B (1 — 424) — By(1 ap’) m 
—[B' (1—a,.p,) —B, (1 —a'p))m’, 


wo 
h? 
je pea a 
82?.J).¢ 
und taney ke CHa 
Pr: 2 ae TN 
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Dieses Resultat entspricht den zweiatomigen Molekeln; es wurde 
auch sehr schén durch Richardson* fiir die Bandenstruktur des Wasser- 
stofis. bestitigt. 

Wir finden eine recht gute quantitative Bestitigung desselben Re- 
sultates in der Arbeit von T. Hori** tiber das Emissionsspektrum des 
Wasserstoffs im déu8eren Ultraviolett zwischen 4 — 1248,8 und 1027 A. 
So findet T. Hori, daS man fiir eine Reihe von sukzessiven Vibrations- 
zustanden der normalen H,-Molekel 

B, = B, — 2,7.p = 57,8 — 2,7 .p 
bekommt. Die Vibrationsfrequenz der normalen Molekel ist gleich 
& == 4415 em—?; aus dieser GréBe berechnet sich theoretisch nach unserer 
Formel: 
6.B?.p 


B, = B,— js 
0 


—= B, — 4,5. p. 


Die Ubereinstimmung ist nicht sehr gut, aber die GréSenordnung 
ist dieselbe. 

Eine weitere Best&tigung derselben Theorie finden wir in der Arbeit 
von Maria Guillery***: , Uber den Bau der dritten positiven Stickstoff- 
gruppe (NO-Banden)“. Aus den Resultaten (siehe Tabelle S. 140) ent- 
nehmen wir, da man fiir die angeregten Molekeln bei sukzessiven 
Vibrationszustinden p == 2, 3, 4 sehr genau die lineare Beziehung be- 
kommt: 
bp = b° — 0,015. p = 1,695 — 0,015 .p 
und 
bp = bo — 0,015 .p = 1,662 — 0,015. p. 

Fiir die normale Molekel hat man 
Be = B, — 0,010.» = 1,971 — 0,010. p. 

Die Vibrationsirequenzen sind fiir die normale und die angeregte Mo- 
lekel gleich 

% == 2345,1 — 14,4.p, 
und 

a etens —139,.5..0 « 
Nach unserer Formel bekommen wir dann fiir die normale Molekel: 

6. Be? 6. B?.p 
. 2345 


2D ge = 1,971 — = 1,971 — 0,011.» 


* 0. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 368, Dez. 1926. 
** T, Hori, ZS. f. Phys. 44, 834, 1927; siehe besonders Tabelle 4, S. 846 


und 849. 
*k*k Maria Guillery, ebenda 42, 121, 1927. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. 52. 
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und fiir die angeregte: 
bP = 1,695 — 0,009. p. 
Man sieht, wie gut diese berechneten Resultate mit den beobachteten — 
tibereinstimmen. 
In unserem Falle haben wir es iit einer vieratomigen Y-Molekel — 
zu tun, hier darf man also nicht direkt die obige theoretische Uberlegung 
anwenden. Besonders ist es in diesem Falle sehr schwierig zu ent- 


scheiden, was man als Gréfe von der Vibrationsfrequenz « annehmen 
muB. Wir werden diese Frage noch niher besprechen im letzten Teil, 
wo wir die Lagen der Banden analysieren und die verschiedenen 
Vibrationsfrequenzen der Atome in der Molekel berechnen werden. 

Aus der obigen Tabelle entnehmen wir als experimentelles Resultat, 
daB die B-Koeffizienten linear mit den Pebwingineer ae abnehmen, 
und zwar hat man fiir By, B, und B, 

Bop Sa By 10,52). 05 
und fiir die angeregte Molekel 
By = B' — 0,48. p’. 

Den verschiedenen Banden von A bis F' entsprechen, wie wir sehen 
werden, sukzessive Werte der Vibrationsquantenzustinde p’ und p,. 

Es kénnen also die Linien der R-, P-, Q-Zweige in den verschiedenen 
Banden von A bis F' dargestellt werden durch folgende Formeln: 


Pep) ee [(B, + B'— 1,0.(p'—p,)].m 
+ [B' — By — 0,04. (p' — po)]. m’, 
Q (m) v = Wo, p/p) + [B' — By + 0,04 (p' —p,)]..m 


sh [B' =-1BA HP 0,04, (p' — Po)] -m’. 
So ist fiir die Bande <A, fiir die wir p’— p, = O annehmen: 
B, + By = 36,0 


und 
B'— B, = —1,9, 
und fiir die Bande F, wo p' —p, = 5 ist, berechnen wir nach obiger 
Formel: 
Bot By — 1,0 (p" core (| = 31,0 
und 


B' — B, + 0,04 (p' — p,) = — 1,7; 
die Messung der Spektra gibt 31,0 fiir den Koeffizienten von m und 


— 1,7 fiir den von m?, also Werte, die genau mit den berechneten iiber- 
einstimmen. 
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Es mu hervorgehoben werden, daf die R- und P-Zweige von 
Bande zu Bande sich fndern, dagegen bleiben die Q-Zweige fast genau 
dieselben in allen Banden, es ist dies ein wichtiges Resultat, das in ge- 
wissen Fallen zur Charakteristik der @-Zweige dienen kann. 


8. Berechnung der Trigheitsmomente der Molekel des 
Formaldehyds. Wir haben oben gesehen, daf die Koeffizienten B, 
und Bj gleich sind: 


h 1 1 j h 1 1 
io sae) B= ga(7- x) 


0 0 
7 Oe 
Oy, = B\— By = ga —( — 


Aus dem Resultat, daB By) — B, negativ ist, folgt, daB in der an- 
geregten Molekel das Tragheitsmoment J’ gré8er ist als in der normalen 
Molekel. Da nach unserer Annahme dieses Trigheitsmoment der Rotation 
der Molekel um die Symmetrieachse A A’ entspricht, es also gleich 


J = 2m.r? = 2.1,66. 10-4. 7° 


und 


ist, so folgt daraus, da bei der Anregung der Molekel die Entfernung 2r 
zwischen den beiden Wasserstoffatomen vergréfert wird. 

Um nun die Werte der Trigheitsmomente J, und J’ zu berechnen, 
mu man den Wert des Momentes K, kennen. 

Dieses Moment kann nun aus der zweiten Rotation berechnet werden. 
Wir haben nimlich gefunden, da von jeder Linie der R-, P-, Q-Zweige 
eine Reihe von sehr feimen, eng aneinanderliegenden Linien ausgeht, und 
wir haben diese durch die Annahme gedeutet, daB sie der Rotation der 
Molekel um eine zu A A’ senkrecht stehende Achse entsprechen, d.h. daB 
sie den Parabelzweigen 9% (r), $(r) und Q(r) gehéren. 

Betrachten wir jetzt ni&her diese feinen Linien der zweiten Rotation. 

Wir geben auf der Fig. 7 die VergréSerung eines Teiles der 
Bande # zwischen A = 3035,84 R(1) und a = 3027,40 R'(7). Die 
weiSen Absorptionslinien # (1), R(2), R(3), R(4), RS); RK’ (3), KR (4), 
Ri (5), R' (6), R' (7); BR" (4), RK" (5), BR" (6) und R’(7) entsprechen den 
Rotationen um die Symmetrieachse; man sieht deutlich, da jede dieser 
Linien eine scharfe Kante nach der ultravioletten Seite besitzt und gegen 
das Rote abschattiert ist; besonders deutlich sieht man das fiir die Linien 
R' (6), R(4) und R’(5). AuBerdem sieht man Reihen von feinen Linien,’ 
z. B. zwischen R(3) und R’ (4), oder zwischen R' (4) und R” (7), oder 
zwischen R(4) und R(3) und R' (4), oder zwischen R' (4) und R” (7), 
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oder zwischen R(4) und R'(5) usw. Folgende Tabelle enthalt die 
Wellenlangen und Frequenzen einiger dieser Linien: 


2 in Luft 3 vac. A : 4 in Luft : vac. "7 

R (4) || 3029,20 | 33 002,4 — ty (3) 3031,01 | 32 982,7 Sod 
29,46 | 32 999,6 2,8 31,34 979,1 3,6 

I 29,64 997,6 2,0 31,60 976,3 2,8 

29,82 995,7 1,9 31,83 973,8 2,5 

| 29,97 994,1 1,6 32,09 970,8 3,0 

\| 30,20 991,6 2,0 32,24 | 9694 1,4 

R' (5) | 30,40 989,4 2,2 1! (4) 32,47 | 966,9 2,5 


Es gelingt nicht, mehr als vier bis fiinf Gleder dieser zweiten 
Rotation zu erhalten, denn es iiberlagern sich dann diese Glieder mit den 
Linien der R-, P-, Q-Zweige der ersten Rotation. Dies erschwert auBer- 
ordentlich die Analyse der verschiedenen Zweige der %-, S- und Q-Parabeln. 
Man kann nur sagen, daf die Abschattierung der Linien nach dem Roten 
durch die Verschmelzung der Linien der O-Parabeln erzeugt wird. Es 
ist also der Wert von 6 = f' — B, sehr klein. Die 2t(r)- und } (7)-Pa- 
rabeln haben also in erster Annaherung als Gleichungen 


ia Ve + (By + B)- 7... RV) 
J Vy — (By + B)-7.5:- 8 (2) 


es sind also in erster Annatherung dquidistante Linien; die Werte von 


und 


A > sind gleich 6, + f’ oder da f’ fast gleich f, ist, hat man 


1 h  ~_-BB,8. 10-4 


—= 28, = = 
Sh Bo 4x? ic. K, Ke, 


Nun finden wir bei der Ausmessung einer groSen Anzahl yon Linien 


: : : iy : 
der zweiten Rotation fiir die verschiedenen Banden, da8 4 7 im Mittel 
den Wert 2,4cm—!? hat. 

Ks ist also das Tragheitsmoment K, gleich 23.1049. 


Dieser Wert ist nicht als genau anzusehen, er kann zwischen 
20. 10-40 und 26. 10-49 legen. 


Jetzt kénnen wir das Tragheitsmoment J, berechnen und die Struktur 
der Molekel des Formaldehyds angeben. 
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Die Koeffizienten B, und Bj sind gleich: 


und 


h 1 il 
i 
Q ee oO 
h 1 
Bic co lF- 
Sin? 6 \ Jy 


1 
) 
0 
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1 
-da nun ra gleich 0,04. 10+4° ist, kann man leicht J, und J, berechnen, 


0 
es ist namlich 


also ist 


J 


0 


J 


27,7. 10--40 
By weal 


27,7 10-40 
ai seen. 14 A O7 17) 


Fiir die erste Bande A haben wir zwei verschiedene Anfangswerte 


und drei Endwerte der B-Koeffizienten erhalten. 
zwei Werte fiir das Trigheitsmoment der normalen Molekel: 


J 


0 


und 


27,7. 10-40 


16,95 ital 


Mtl 4 Mee 


aro Oeterar 


1,38. 10-40 


1 a@.., Ose 


und drei Werte fiir die angeregte Molekel: 


y= 


ee 


i 


27,7. 10-40 
17,05 + 1,1 


27,7. 10-40 
Pao L1 


Palas s WO 


17,30 +1,1 


1,53 . 10-49, 


— 1,49. 10-40, 


1,51. 10-4, 


Daraus berechnen wir 


Das Tragheitsmoment J entspricht der Rotation der Molekel um 
die Symmetrieachse, es ist also gleich 2.1,66.10—%.7?, wo r die Ent- 


fernung der H-Atome von der Achse bedeutet. 


Die Entfernung der 


beiden Wasserstoffatome voneinander ist dann gleich fiir die normale 


Molekel 


27 aor PO? cm, 
PAT anal AC a a 
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fiir die angeregte Molekel 
2% 1,35. 10—8 cm, 
2 == 1,33 «1068 
2rp a= 134 ..10-8 5 
Man sieht, daS bei der Anregung der Molekel die Entfernung der 
beiden H-Atome sich vergro8ert. 
9. Modell der Formaldehydmolekel. Man muf nun die Werte 


von J und 2r mit denjenigen bei der Wasserstoffmolekel H, und bei der 
Wassermolekel vergleichen. 


Beim Wasserstoff ist nach den neuesten Messungen von Richardson * 
fiir die normale H,-Molekel (Quantenzustand n = 1) 


Op OF18 Omer, Ar, == 1,006. 10% em; 
fiir den ersten angeregten Zustand (Quantenzustand n = 2) 
J, S=n0 90 tare 27 = 1,086.0 sem, 
und fiir den fiinften angeregten Zustand (n = 6) von H, ist 
J oo tL OL Ome ar, == LAS. 0" oom 


Fir die Wassermolekel findet man ** aus dem ultraroten Absorptions- 
spektrum, da8 das Tragheitsmoment, welches der Rotation um die 
Symmetrieachse entspricht, gleich J, = 0,98.10-4 ist, die beiden 
anderen ‘Tragheitsmomente sind 
K, = 2,29 und L, = 3,27; daraus 
berechnet F. Hund *** ein Modell 
der Wassermolekel, bei dem der 
Winkel gleich 64° ist, die Entfer- 
nungen H—H = 1,09.10-8cm und 
O—H = 1,03.10-8cm sind. Fiir 
dieses Modell berechnet sich das elek- 
trische Moment gleich u = 2.10718, 


was mit den Messungen gut iiberein- 


Fig. 13. 


stimmt. . 
In der H,S-Molekel sind nach F. Hund der Winkel gleich 62°, die 
Entiernung H—S — 1,25.10-8cem und H—H = 1,29. 107-8cm. 
Um ein Modell der Formaldehydmolekel zu berechnen, miiSte man 
den Winkel zwischen den zwei C—H-Richtungen kennen. Aus den 


* 0. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. 114, 648, Mai 1927. 
** A. EKucken, Jahrb. d. Radioakt. 16, 361, 1919. 
*** FW. Hund, ZS. f. Phys. 31, 81, 1925. 
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Tragheitsmomenten kann man es nicht bestimmen. Man miiBte dazu 
noch z. B. das elektrische Moment der Molekel kennen. 


Das Tragheitsmoment X ist gleich (Fig. 13): 
2m,.73 + m,.r? + m,.r? = 23.104 


und man hat die Beziehung 


| 
Ake tt, M, 73: 


Die Massen der Atome sind: 

= 6G. 0-24, 

M, =S"h2 266). 10=24, 
m, == bb. 66. 10—%, 

Wenn man annimmt, daS der Winkel y gleich 60° ist, ahnlich wie 

fiir das Wasser oder H,S, so berechnet man: 
ft, == Obi 10-* em, 
fs == 055,10--2.., 

so daf die Molekel folgende Gestalt hat: 
HH 13. . 10-8 em, 
CH= 10-8 
C—O = 1,09.10-8 , 

Fiir den Fall, wo der Winkel y gleich 90° ist, erhalt man: 

H Ae ta T0>*? em, 
CH Hi = 092 10>? 
C—O = 1,24.10-8 , 

Die so erhaltenen Entfernungen zwischen C und O stimmen sehr 
gut tiberein mit den Messungen an der normalen CO-Molekel. Es ist 
némlich nach den alteren Messungen von Burmeister* im Ultrarot das 
Tragheitsmoment von C O° gleich 146 . 10-4, und nach den neueren sehr 
genauen Messungen von Cl. Schaefer und B. Philipps** gleich 
14,8.10—4°. Ebenso findet man aus dem sichtbaren Emissionsspektrum 
des C O (Angstrém-Banden) fiir das Tragheitsmoment der normalen Molekel 
14,26 und der angeregten 17,31.10-4° (Hulthén***, Mc Lennan, 
Smith und Peters ****), Man berechnet so fiir die Entfernung C—O 
in der normalen Kohlenoxydmolekel 1,155.10~* cm. 


* W. Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 609, 1913. 
** Cl, Schaefer und B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 399, 1926. 
*** E. Hulthén, Ann. d. Phys. 71, 41, 1923. 
*** McoLennan, Smith und Peters, Trans. Proc. Roy. Soc. Canada 19, 
39, 1925. 
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Ks ist dies, wie man sieht, ein Wert, der zwischen den beiden von 
uns fiir das Formaldebyd berechneten liegt. 

Wir miissen noch hinzufiigen, daf in der Molekel CO, die Ent- 
fernung C—O gleich 1,02.10-8cm ist,_Diese Molekel mu auf Grund 
deren elektrischen Neutralititt (Zahn* und Stuart**), deren spezi- 
fischen Warme (Eucken ***) und der Réntgenanalyse im festen Zustande 
(Keesom und de Smedt **** und Mark) als geradlinig angenommen 
werden. 

Die Entfernung der Atome C und O in der Molekel des Form- 
aldehyds, wie in denjenigen des CO und des CO, ist kleimer als die Summe 
der Radien 6/2 der beiden Atome, die sich nach Bragg und Bohr 
bestimmen lassen. Man hat naimlich fiir O 5 = 0,65 und fiir C - == Ove 
so dab die Summe gleich 1,42.10—S8cm ist. Dieses Resultat bedeutet, 
dafi die beiden Kerne von gemeinsamen ‘uSeren Elektronenbahnen um- 


geben sind. 


10. Elektronenzustande des Formaldehyds und deren Be- 
ziehung zum Kohlenoxyd und zu den Atomen C und O. Wir | 
haben oben gezeigt, da8 alle Banden von A bis F’ den Ubergiingen der 
Molekel des Formaldehyds von zwei verschiedenen normalen Zustinden F, 
und F, auf drei angeregte f,, f,, f, entsprechen. Die beobachteten 
Triplette korrespondieren den Ubergiingen: 


Vo = Le Ths Y = F,>f,. and. 4) = Fos, 


Da nun die Aufspaltungen y, — vy) = 43 und vy, — vj = 41 cm! 
unabhingig vom Schwingungszustand der Atome und von der Rotation 
der Molekel sind, so sind sie durch verschiedene Elektronenbewegungen 
erzeugt. 

Nach unserer gegenwirtigen Auffassung iiber die Struktur der 
Molekel, wie sie in den letzten Jahren von Birge, Mecke, Mulliken, 
Hund, Henri, Curtis und anderen entwickelt wurde, besteht eine 
Molekel aus einem inneren Rumpf, der die Kerne der Atome mit den 
inneren Elektronen enthilt, und aus einer geringen Zahl von duferen 
Elektronen, die um diesen Rumpf kreiseln. Diese auSeren Hlektronen 


* ©. T. Zahn, Phys. Rev. 27, 455, 1926. 

** H. A. Stuart, ZS. £. Phys. 47, 457, 1928. 

et A. Eucken, ebenda 37, 714, 1926. 

xe OW. Keesom und de Smedt, Versl. Amsterdam 33, 4, 1924. 
+ H. Mark, ZS. f. Elektrochem. 31, 523, 1925. 
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spielen fiir eine Molekel die Rolle der Valenzelektronen der Atome und 
kénnen als Valenzelektronen der Molekel bezeichnet werden. 

Betrachten wir z. B. die C O-Molekel. Die Elektronen der normalen 
und der ersten Anregungsstufen der C- und O-Atome sind auf folgende 
pees verteilt : 


ies L K L Mu : Resonanzlinie : Erste 
Normale Ansercete Anregungs- 
Atome Atome 1 | 21 22 | 31 Fy seer ou eee energie 
§ |28 |)2p138 A | cal 
2 1 OO pele oh 1658,13 | 60308,9 || 171 900 
2 2ieates | - 1355,7 73 760 210 200 


In der Rplaicel CO haben wir die beiden Kerne C und O, mit ihren 
K-Elektronen, und dann 10 Z-Elektronen. Man kann nun annehmen, 
da$ acht dieser Elektronen ein stabiles System bilden, es sind wahr- 
scheinlich die vier 2,-Elektronen und vier 2,-Elektronen. Es bleiben 
dann noch zwei 2,- (also 2 p-) Elektronen iibrig, welche lockerer gebunden 
sind und wahrscheinlich auf ein 3,-Niveau iibergehen. Das Elektronen- 
schema der C O-Molekel wiirde sich dann schreiben: 


K L M Erst K L M|N | Resonanzbande Erste 
Normale Coenen Anregungs- 
ee Mer mleemiczet| 3, 1), Stuke. 1.14 lean | 2a) 3in| 4a'|| 2 1/2 Pee 
lalalale] com falafel i} |2cco | 
Es ist also sehr thnlich dem Hlektronenschema des Mg: 
N 1 Anz N Erste Anregungs- 
ozinales |) gerentes Resonanzlinie energie 
2, S A ee oeelae a a : 273s). 2. |. 1 cal 
Mg 1p ea an pa | | wephaa0 


Wir nehmen an, daf sich die zwei Molekelvalenzelektronen auf einem 
héheren Energieniveau befinden, als in den Atomen C und O, aus denen 
die Molekel besteht. Diese Annahme beruht auf einer ganz allgemeinen 
GesetzmaSigkeit, die von dem einen *von uns gefunden worden ist*, 
nimlich, da§S die Anregungsenergie einer Molekel viel kleiner 
ist als die Anregungsenergie der Atome, aus denen die 


* Victor Henri et René Wurmser, Le mécanisme élémentaire des actions 
photochimiques. Journ. de phys. et le Radium 8, 289, 1927, siehe S. 299. 
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Molekel besteht. So ist z. B. fiir CO die erste Anregungsenergie 
(Resonanzbande) gleich 138 250 Kalorien pro g mol., dagegen ist die- 
jenige von C gleich 171 900 und die von O 210200 Kalorien, 

Es entspricht dies der Annahme, da in den Atomen © und O diese 
Energie dem Ubergang eines Elektrons vom 2,-Niveau auf ein 3, ent- 
spricht, dagegen in der CO-Molekel von dem 3,-Niveau auf ein 44; die 
Energie ist im letzten Falle viel geringer als im ersten. 

Diese Vorstellung vom Bau der Molekel fiihrt uns dazu, die Banden- 
spektra der Molekel mit den Linienspektren der Atome zu vergleichen. 
Dieser Vergleich kann gemacht werden, erstens in bezug auf die Ver- 
teilung der verschiedenen Elektronenanregungen in den Bandenspektren 
und zweitens auf Grund der Analyse der Bandenstruktur. 

Fir die Verteilung der verschiedenen Elektronenzustiinde hat man 
in den letzten Jahren eine Reihe von zweiatomigen Molekeln untersucht, 
und zwar besonders H,, He,, N,, 0,, NO, CO. Die Elektronenzustiinde 
lassen sich nach einer Rydberg-Ritzschen Formel einordnen und man 
kann die Zustiinde, wie fiir die Atome, in S, P, D, I’ usw. eingliedern. 
Fiir kompliziertere Molekeln ist eine solche Einordnung noch nicht 
gemacht, es werden jetzt eine Reihe von Untersuchungen im hiesigen 
Institut gemacht, wo mehrere sukzessive Elektronenzustinde fiir die 
Molekeln von SO,, NO,, Cl,CS, Benzaldehyd usw. nither analysiert werden. 

Im Falle des Formaldehyds finden wir zwei verschiedene angeregte 
Elektronenzustinde. Der erste entspricht der Absorptionsbande @ und 
der zweite den Banden A bis I’. Bevor wir aber diese niéher analysieren, 
miissen wir die Bandenstruktur noch besprechen. 

Die Banden der verschiedenen Molekeln bestehen aus Singuletten, 
Dubletten, Tripletten oder Multipletten und man-muS die Aufspaltungen 
mit den entsprechenden Atomspektren vergleichen, wie das in den schénen 
Arbeiten von R. Mecke* getan worden ist. 

Aus dem Resultat, daB das Formaldehydspektrum aus Tripletten 
besteht, muf man schlieBen, da die Molekel zwei, vier oder sechs 
Valenzelektronen besitzt. Wenn wir zwei Valenzelektronen annehmen, 
so mu das Spektrum demjenigen des Mg verglichen werden. Man kann 
dann einen Parallelismus ziehen zwischen der Hauptserie des Magnesiums 
°S — *P, 5 und den Tripletten des Formaldehyds. 

Wenn wir naémlich annehmen, da8 die Molekel im Anfangszustand 
zwei wenig verschiedene Tragheitsmomente besitzt, und zwar J, = 


* R. Mecke, ZS. £. Phys. 42, 890, 1927; 86, 795, 1926. 
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1,38. 10-4 und J, = 1,36.10—*°, die aber einem gleichen Elektronen- 
niveau entsprechen, so da8 die Anfangsterme gleich 
F, = A,+B,.m* wnd F, = A, + (B, + 0,25). m? 
sind, so besitzt die Molekel drei angeregte Zustiinde : 
fo = % + (6 — 0,25). m?, 
f, = a, + (0 + 0,25) . m?, 
fy = 4, +b.m? 
und die Aufspaltungen sind gleich: 
fo —f, = 43,2 cm—}, 
fo am fy ——-- ne 3 

Fiir das Mg-Atom findet man: 

Spe? Pi 40,9 onan ep, — 8 P==119,9 em=1. 

Da diese Aufspaltungen sehr nahe denjenigen des Formaldehyds sind, 
so kénnte man annehmen, da die normale Molekel in einem S-Zustand 
sich befindet, die beiden Valenzelektronen wiren dann als 3,-Elektronen 
zu bezeichnen und die angeregten fy ,5-Zustinde wiirden den °P-Zu- 
standen entsprechen, d.h. da eins der Valenzelektronen auf den 4,-Zustand 
gehoben ist. 

Diese Auffassung ist aber nicht die einzig mégliche; man kann 
nimlich mit einer gréferen Wahrscheinlichkeit annehmen, da8 die 
Formaldehydmolekel vier Valenzelektronen besitzt und so dem Si-Atom 
parallel zu stellen ist; die Verteilung der Elektronen wiirde dann fol- 


gende sein: 
Normal a fe os 
ch Bi De iy ee 
H,CO 4 6 2 2 
SU hcts, cu. © 2 2 6 2 2 


Die acht Z-Elektronen bilden ein stabiles System und die vier r brigen 
verteilen sich, wie beim Si, auf 3,- und 3,-Zustinde. 

Im angeregten Zustand wiirde dann ein 3,-Elektron in den 4,-Zustand 
tibergehen, genau wie beim Si, das Elektronenschema ist dann: 


K | Ds | Ey N | Resonanzlinie 
Angeregt | 
Ae Je a ee 4, | 2 / 1a 
(Hy 0)*. ‘shy a ees Wa 3546,7 28 194 
i. weal Bs 2 2 6 2 i} 1 2524,9 39 606 


EE —— —————-———— ——  — 
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Bei dieser Auffassung befindet sich die normale Formaldehydmolek 
in einem 3p*P- und die angeregte in einem 4s°P-Zustand. Es miifte 
dann 3 F- und 3 f-Zustainde existieren und das Bandenspektrum miibt 
bestehen aus sechs y,-Werten, entsprechend den Ubergangen: 


Fi>fy Fiesty Ficety Fiefly Footy Fate 


Da8 wir nur drei v,-Werte erhalten haben, entsprechend de 

Ubergingen: 
Fimfy Fi >fy Fe ho 

widerspricht nicht dem vorigen Resultat, denn es ist sehr gut méglicl 
da8 im mittleren und langwelligeren Teil jeder Bande noch die andere 
Uberginge zu beobachten sind, aber man kann sie nicht gut unterscheider 
wegen der grofen Verwicklung und der Uberlagerungen der Linien. Ma 
braucht ja nur zu erinnern, daS sogar bei den Linienspektren solech 
Uberlagerungen haufig auftreten, so z. B. finden Fowler und Selwyn 
im CI-Spektrum nur finf Linien, die sechste ist mit emer anderen ibe! 
lagert. 

Was nun die Aufspaltungen betriffit, so ist beim Si** 


4s°P,—4s*P, = 147em~}, 
Age ees Pasi hes 
beim C-Atom finden Fowler und Selwyn: 
33°P,—3s°P, — 40,0cm—}, 
3s3P,—3s*P, 2031-7 
und wir finden fiir das Formaldehyd: 
4s%P,—4s*P, = 43,2 cm}, 


| 


sie ist also sehr nahe derjenigen des Kohlenstoffs. 

Wir kénnen also sagen, daS die Beobachtungen am Formaldehy« 
spektrum sich bis jetzt am befriedigendsten darstellen lassen unter de 
Annahme, daS die Molekel vier Valenzelektronen besitzt. Die normal! 
Molekel befindet sich in den 3 p*P, , o-Zustainden und bei der Anregun 
geht sie in die 4s*P, , o-Zustande iiber. 

Es stellt sich jetzt die Frage, wie sich die Formaldehydmolekel z 
der CO-Molekel verhilt. 


* A. Fowler und E.W.H.Selwyn, The Arc Spectrum of Carbon. Pro 
Roy. Soe. (A) 118, 34, Marz 1928, 
** McLennan und Shaver, Trans. Roy. Soc. Canada 18, 1, 1924. 
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Das Spektrum des Kohlenoxyds wurde besonders von Birge* und 
Johnson** untersucht und in folgendes Schema eingeordnet: 


33D a'- F-92034cm" 

2S '=2158 Eo=86883 » 

3S [4 06-2258 Eo-83778 » 
§ 


o 


Angstr 


2C'=1497,3 En= 64721 7 


8A Banden 


peel Ep = 92 034cm-1 
a! = 2158 Ey = 86883 , 
a’ = 2258 Ee = 683772 , 23P 00 '-1728,2 Fo- 48 478 ” 


a! = 1497,3 E,= 64721 , 
l= 1728,2 E,= 48478 , 
@q = 2149.74 normale Molekel Eo 


4 positive C-gruppe 


Cameron Banden 
Absorptionsbanden (VH.&SAS, 


SAbsorptionsbanden Lejpson 


8 
N 
S 
> 


11S Xx =2VGHLg 


Fig. 14. 


%, und ow geben die Schwingungsfrequenzen (in cm—!) der C-O-Atome, 
die Elektronenzustinde der Molekel sind links angeschrieben und die ent- 
sprechenden Elektronenniveaus rechts durch E, angegeben. 

Man findet namlich folgende fiinf Emissionsspektren: 


1. Vierte positive C-Gruppe und Lyman-Banden . . , 21P—119 
Pemmeeerom-Pandem.) <i: 005 .. . . 2s « .-. 248—21P 
pmoouenon-banlen a). n) aie ue, . foie 4 28P—1 19 
Bee Drinespositive O-Gruppe. . a. =. -'. . . .. « 1L89—25P 
5. 3 A-Banden (wenig.untersucht)). ........ =. 33D—23P 


Zu diesem kommt noch ein Absorptionsspektrum, welches von Leifson*** 
im Schumanngebiet zwischen 4 —= 1545,6 und 1264,6 beobachtet wurde: 


Leifsons Absorptionsbanden. .......... =. 11S—2!P; 


diese Banden entsprechen also den Emissionsbanden der vierten Gruppe 
und denen yon Lyman. Ks ist ein Singulettsystem und mu parallel 
gestellt werden der 'S—1P-Resonanzlinie des Mg-Atoms (A == 2852,2). 


* R. T. Birge, The Band Spectrum of Carbon Monoxide. Phys. Rev. 28, 
1157, Dez. 1926. 
** R. OC. Johnson, Nature 117, 376, 1926. 
*** Leifson, Astrophys. Journ. 68, 73, 1926. 
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\ 
Die Cameron-Banden* sind nicht einfach, sie lassen sich nach 
Birge als Triplette anffassen mit den Aufspaltungen: 


°p,—*P, = 47,4, *P,—*P, = 45,0cm—. 


Man sieht, da8 diese Aufspaltungen sehr nahe denjenigen des Form- 
aldehyds sind, wo wir v,—v, = 43 und »,—v, — 41 gefunden 
haben. 

Nach obigem Schema der CO-Molekel befindet sich die normale 
Molekel in einem 18-Zustande und der erste angeregte Zustand ist das 
Triplett *P, 1.2. Wenn diese Vorstellung richtig ist, so mu$ man auch 
in Absorption Banden erhalten, die dem Ubergang 1S —*P, ,  entsprechen, 
analog den Interkombinationslinien des Mg ?S—?*P, 4 == 4571,3). Da 
nun die Cameronbanden sich einordnen lassen nach der Formel: 


vy = 48529,9 + (1724,78 nw’ — 14,47 . nm”) -— (2149,74.” — 12,70"), 
so miiSte man eine erste Absorptionsbande bei 


es = 48529,9em—1, also 4 = 2060,6A 
finden. 

Wir haben nun die Absorption des Kohlenoxyds bei einem Druck 
von 730mm und einer Schichtdicke von 1,00cm photographiert und 
finden eine deutliche Bande mit drei Kanten, die Lage dieser Bande ent- 
spricht sehr genau der vorausgesagten: 


1 
: 1, = 20608, + = 48524,8em-1, 
4 
hy = 2060,0, = —48543,7 , 
2 
1, = 2058,6, is — 48576,7 , 


alle drei Kanten sind nach dem ultravioletten Teile scharf und nach dem 


Rot abschattiert, wie es auch die Cameronbanden sind. 

Es besitzt also die Molekel des Kohlenoxyds zwei Gruppen von 
Absorptionsbanden: die Leifsonschen 1S—'*P und die von uns ge- 
fundenen 18 —*P. 

Das Absorptionsspektrum des Formaldehyds zeigt noch au$er den 
Banden A bis P eine Bande bei 4 = 3700, die wir mit dem Buch- 


* W. H. B. Cameron, Phil. Mag. 1, 405, 1926. 
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staben « bezeichnet haben, weil sie einem anderen System gehért. Diese 
Bande hat eine sehr einfache Struktur, die Linien sind sehr scharf und 
alle Linien lassen sich mit grofer Genauigkeit in ein Dublettsystem ein- 
ordnen, welches aus den Parabeln k, P, Q, Rk’, P', Q' besteht. Diese 
Parabeln sind einander ganz parallel und lassen sich durch folgende 
Formeln darstellen: 


Ae vy = 26 990,2 + 43,0 | m — 0,6. m?, 


P (m) 

Q(m) v = 26990,2 — 0,6.m— 0,6. m?, 
BOS) ae ite 
an CR 26 969,0 + 43,0.m— 0,6. m?, 


Q'(m) v= 26969,0 — 0,6.m —0,6.m?. 


Diese Parabeln sind einander ganz parallel, mit einer Verschiebung 
um 21,2 cm—1. 

Wir geben in der folgenden Tabelle die beobachteten und berechneten 
Werte: 


Bande a. 
Mo == 26990,2, % = 26 969,0, 
Bo =r Bo = 43,0, By “ie By = 43,0, 
GO = — 0,6, Cy =" — 10/6: 
Berechnet | Beobachtet | Intensitat Berechnet | Beobachtet | Intensitat 

R (1) 27 082,6 | 27 035,5 9 Q (1) 26 989,2 | 26 987,3 5 
R (2) 073,8 072,1 14 Q (2) 986,6 987,3 5 
R (3) 113,8 113,38 12 Q (3) 983,0 983,1 4 
R (4) 152,6 153,7 8 Q (4) 978,2 978,3 3 
R (5) 190,2 190,2 6 | Q (5) 972,2 973,9 2 
*Q (6) 965,0 966,6 3 
P (1) |] 26 946,6 | 26 948,1 2 Q (7) 956,6 955,0 3 
Q (8) 94.7,0 948,1 2 
Q (9) 936,2 937,1 2 
Q (10) 924.0 926,1 1 
vie (1) 27011,4 | 27011,0 8 .Q’ (1) || 26 967,8 | 26 966,6 3 
R' (2) 052,6 051,4 5 (au (2) 965,4 966,6 3 
RR (3) 092,6 091,5 6 Q' (8 961,8 960,8 8 
R' (4) 131,4 133,8 5 (a (4) 957,0 955,0 8 

R' (5) 169,0 170,2 5 Q’ (5) 951,0 
Q' (6) 943,8 941,9 2 
QO” (7) 945,4 933,0 1 
P' (1) || 26:925,4 | 26 926,1 1 Q’ (8) 925,8 926,1 1 


Die Fig. 15 gibt das berechnete und beobachtete Spektrum. 
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= 
Man sicht, daS die Aufspaltung dieses Dubletts gleich ¥,— 7, 
— 212em—* ist, und daf die Koeffizienten B,+B und B, — By 
gicich B, + B, und B, — B, sind. Die Werte dieser Koeffizienten sind: 
R= BR, = 2s, ; 
as B, = BB, =a als 
darans folgt far das Tragheitsmoment- 
J, (a) = 121.10-*, 
Fa (a) — 1,24.10-*. 
Es entspricht also diese Bande ganz anderen Elektronenzustanden 


der Molekel, als die ibrigen Absorptionsbanden. Welche aber diese Zu- 
stinde sind, kimnen wir noch nicht entscheiden 


PPENENIE 
| HE H it ] 
- uit: Mh e oe Y c r a a ® £ . 4 9 
&@Q@e ae « © + & +: My 1 Be tie 
“GGgEE Ge GE & Re fs fe 
& 
Bie 15 


11. HinfluS der Temperatur auf die Rotation der Molekel 
des Formaldehyds Wir haben das Absorptionsspektrum des Tere 
aldchyds bei dee Tempersieer von 20 und bei 220°C untersucht. Es t 
dabei zwei Hauptunferschiede anf. Erstens ist die Zabl der Rotalinise’ 
elieder bei 220° grofer als bei 20°: a 
verschwommenen Banden bei 220" friher als bei 20". ? 


Biappa REE 
22" eime grofere Ausbreitumg hat als hei 20°, es vergrofert sich bx 
sonders die Zabl der Q- und P-Glieder. 

Wir geben anf der Fig 16 die Limien des langwelligen Te 
Bande E oben bei 220 und unten bei 20°, man sieht dentlich 
Unterschted 
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In der folgenden Tabelle haben wir die Anzahl der verschiedenen 
Glieder in allen Banden bei den beiden Temperaturen zusammengestellt. 

Das zweite Resultat ist, da8 bei héherer Temperatur das ver- 
schwommene Gebiet friiher beginnt als bei 20°. So sind schon die 
Banden G@ und H etwas verschwommen bei 220°, dagegen bei 20° ist es 
erst die Bande H, welche verschwommen zu werden beginnt. 

Dieses Resultat mu8 verglichen werden mit demjenigen, das der eine 
von uns (Sy, A. Schou) fiir das Acetaldehyd und de Hemptinne im 
hiesigen Institut fiir das Benzaldehyd erhalten hat. Bei Erhihung der 
Temperatur verschwinden die feinen Banden des Acetaldehyds vollstindig 


PIS 
& 
= 
8 
by 
g 
eS 
= 
a 


8150/ | | | e820 || \28259) + | 28300 cm 
, &&|| i, | | & Qi) g 
, la me Bias 2, | R, 


Phas 


und man bekommt eine kontinuierliche Absorption. Dasselbe findet auch 
de Hemptinne fiir das Benzaldehyd, wo die feinen Banden zwischen 
2800 und 2600 bei Erhéhung der Temperatur in eine breite Kontinuier- 
liche tibergehen und dann bei Ermiedrigung der Temperatur wieder auftreten. 

Diese Frage nach dem Einflu§ der Temperatur auf die Struktur des 
Bandenspektrums wird jetzt fiir verschiedene Molekeln von dem einen von 
uns (V. Henri) mit de Hemptinne untersucht. 

12. Priidissoziation der Molekel des Formaldehyds. Der 
eine von uns* hat bei der Untersuchung der Absorptionsspektra einer 


* V. Henri, Structure des molécules. Paris, Herrmann, 1925, 8.82; V. Henri 
et R.Wurmser, Le mécanisme élémentaire des actions photuchimiques. Journ. 
de phys. et le Radium 8, 299, 1927. 

Zeitschrift fir Phys‘k. Bd. 49. 53 
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Anzahl der Rotationsglieder bei 20 und 220°. 


Bande |Temperatur|| R | R/ | R’' Q QE QU PS eure |e Pricecey ! 
Be O08 aly Cole Pa Bef, aa MOAN OaheeO Meaty 30 
A 220 GA Tiles SA TPA LE Ou hae peeled 65 
BT 20 OS ON eis See len! erate pails 0 
ip 220 3) 4 7 
B' 20 AGRI Alle An l. TOs MOM ade OulEO 22 
B 220 GWE ar aiiezs ae) emesee al (hel | BM Eee Io, 53 
B 20 BelanGu| eas. |e NOl es clW Ot eatiad mo Aq 
B 220 GEATa Stik eS: ec Oe devel Aelia sen eee 55 
Git 20 4 3 (0) res 
eq 220 ae 6 = = 17 
C 20 Su Baleteorila s4s,| 0) 285 anOa lee mento 21 
Oi 220 See Sa Shi 10s 10s Salle bale ens 56 
G 20 Sale Gale ilecS te tS a] n4s eS ale Oa eee 46 
C 220 6 oF Sil 10) ta Sa Sb alas 62 
YONG 20 Beal ass th oe (Oe i\Pean Ua pemsee yes HPAI Ieee 10 
jp 220 5a One Salad 1 23 
De 20 4] 5 5 3 124) BONN PTO 70:4] er) 19 
1) ee O20) ACES SaaS tee iOu | “Ol -paliard AlN eet 51 
D' 20 Bk aye eta) Pua sselpiemets Heed Peon (borg) 28 
D' 220 Sri Sepa Sct 10 1) Suk onl Aalene 57 
D 20 BAT a8 | 85) Sa Sohasele Ole 47 
D 220 GulerS uM eOaliee.9 || OS GRA iawn len 56 
Tyee 20 Es ats nd To). ee Ee a ef 23 
EB” 29 0a ea = | = 
Be 20 AGB Vic SN Bel. Ades aes nano) 34 
E" 220 | ay oct | ka ee a Os 
E' DOMMES ye aGulevall aS Pais forces ea abe 41 
E' 220 = =e ue 
E 20 5 | 6 7 7 SACO pele) 30) 32 
79) 220 Oa IN etepallees 7 GL SON oa MeO 37 
Re 20 3s so STON Oe mee fms ea 14 
Toe 220 Maal hale 7 nee a 18 
Re QO Ue Ass 6] 4 EM Leaiye| oer es) aC 4 0) 23 
F" 220 AONE 5 le Gullive.9 cope Poet zi i} 50 
F' 20 By bo Weerasyi ly eee OMT) Lea [PACale 0) 22 
F’ 220 lee Ma a Ce Wn 47 
| 

F 20 Fil Ma Stal Kaede he [7A ll eats) | eile || NT Nite ic 36 
F 220 Sat Ge Ale ee eeewpe) ae h ey ess | il 44 
Samme | bei 20° |76 |97/112 | 88 | 66 |23 25 |10] 5 502 
| » 220 74 |94 | 115 |/113 | 110 | 78 |/50 | 39 | 25 698 
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groBen Anzahl von verschiedenen Dampfen eine ganz allgemeine Er- 
scheinung beobachtet, die sich in den letzten Jahren durch neue Beob- 
achtungen immer mehr und mehr angereichert hat. Dieser Erscheinung 
wurde der Name der Pridissoziation der Molekel gegeben. Wenn 
man die Struktur einer Reihe von Banden fiir dieselbe Elektronen- 
anregung und steigende Vibrationszustinde der Atome untersucht, so sieht 
man, da von einer gewissen Grenze an die Banden verschwommen und 


-kontinuierlich werden, die Feinstruktur der Rotation verschwindet und 


nur die Vibrationszustiinde sind gequantelt. In gewissen Fallen, wie 
S,, NO,, SO,, ist der Ubergang vom Spektrum mit Feinstruktur zum 
Spektrum mit kontinuierlichen Banden ganz plétzlich, die Grenze litt 
sich bis auf einige Zehntel Angstrém bestimmen; in anderen Fallen findet 
der Ubergang ganz allmiahlich statt. Die Anzahl der sukzessiven 
Schwingungszustande mit gequantelter Rotation (Feinstruktur), welche 
eine Molekel besitzt, bevor der Pridissoziationszustand auftritt, ist sehr 
verschieden, je nach den K6rpern. 

Eine Molekel kann bei einer gewissen Hlektronenanregung nur eine 
begrenzte Anzahl von sukzessiven Schwingungsanregungen aushalten, 
ohne ihre Stabilitit zu verlieren; wenn aber der Wert von p' — p, diese 
Grenze iibersteigt, so tritt der Zustand der Pridissoziation auf. Wir 
geben in der Tabelle fiir eine Reihe von Molekeln die Anzahl der 
Schwingungsstufen mit Feinstruktur, also gequantelter Rotation und dann 
die Anzahl weiterer Schwingungsstufen, bei denen man schmale, konti- 
nujerliche Banden beobachtet. Im derselben Tabelle befinden sich auch 
die Schwingungsfrequenzen der Atome ~ in cm—! und die mittlere Lage 
des Ubergangs vom normalen zum pridissoziierten Zustande. 

Die Untersuchung der Higenschaften der Molekel in diesem Pri- 
dissoziationszustand hat gezeigt, da sie chemisch reaktionsfahig wird, 
dai die Fluoreszenz bei Anregung mit den betreffenden Strahlen eine 
sehr schwache ist und da die Schwingungsfrequenz der Atome eine 
kleinere wird, d.h. da8 die Entfernung der Atome in der Molekel sich 
vergréfert. Es ist also ein Zustand, der einen Ubergang von der stabilen 
Molekel zu der dissoziierten darstellt. 

Im Falle des Formaldehyds beobachtet man sehr schén das Ver- 
schwommenwerden der Banden. 

Die Hauptbanden A bis H mit den dazwischenliegenden gestrichenen 
Banden entsprechen acht sukzessiven Schwingunganregungen der Molekel, 
also acht Werten von p'— p,; fiir alle diese Banden findet man eine 
Feinzerlegung, welche der gequantelten Rotation der Molekel entspricht. 
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Anzahl der Weite 

- | Schwingungs- | Pras Schwingu 

Molekeln @ in cm-l stufen | dissoziations- ini 

i | der stabilen | grenze p'—p 

Molekel | 

i | ‘a 

a eae . 39a" 14 | 9794 oe 
Or) os ee | 220 | 22 | 2800 9 
HCO. =. e & ist: 1231 8 2700 6 
UGCOt gr a 457 9 2700 7 
Seema Ds) eh 921 10 : 2200 1 

Phew se ahi 731 4 | 2580 2 oder 
€i-Beazol _..... 930 4 2500 2 
BeBewxol est 959 4 2550 2 
RSE ote ee cae | 460 6 2500 2 
O-Crese Fe Ei. eb se 704 3 2600 2 
ECE © Ete =~ on 4s 693 | «2 oder 3 . 2680 2 
Pree a ie 808 | 3 oder 4 2640 | 2 
eMC Hy. 2. Se | 1090 3 |. (2600 5a 3 
mCi,C,H,- . -.. =. 1102 | 3 oder 4 | 2580 3 
wth0,8, > oe ee 1059 3 2650 | 3 
rsp aoe el 887 2 | 2700 | 4 
n-Er, CH, 2 2... 3H 958 2 2700 4 
por Cathe. Meee 1 1018 2 27200 aaa 4 
p-Obinon ~~. 72 620 =: 1110 4 4420 3 
ere leis se, Biers 2 = 3 3380 | 5 
Marinrol Sosa cA ae = 2 2630 4 
Pyediay — 2) nesta 480 a 2750 i 2 
Ci NU oS. rs ee 280 3 2450 14 


Bei der Bande H (f — 2750) ist die Feinstruktur der zweiten Rotat 
d.h. der Rotation mit dem grofen Tragheitsmoment K, nicht meh: 
sehen; die Linien sind verbreitert. Bei der nachsten Bande K (4 = 2¢ 
ist schon die Absorption kontinuierlich, die Bande hat eine Breite 
etwa 4 A und die Verteilung der Intensitat innerhalb dieser Bande entsp1 
dem Bilde eimer Bande wie H, in der die Linien stark verbreitert | 
und sich jfiberlagern. Man beobachtet noch weitere vier oder 
Schwingungsstufen, bei denen die Banden eine Breite von 4 bis 
haben und ganz kontinuierlich sind. j 


Wir geben auf der Fig. 17 eine Photographie der Bande K mit 
zwei Fe-Linien 4 —= 2666,64 und 2664,67 und dariiber bei derselben 
gréSerung die Bande D (2 = 3145); man sieht deutlich den Unterse. 
in der Struktur der beiden Banden (D mit Feinstruktur, K ohne). 

Die Grenze, fiir welche die Pradissoziation der Molekel auft 
ist ungeféhr 4 — 2670; sie entspricht einer Anregungsenergie 
Molekel um 107000 cal/mol. g (= 3,03 Volt), von denen 80000 cal 
Elektronenanregung entsprechen (Bande A bei 4 — 3540) und 27006 
die Erhéhung der Schwingungsenergie reprasentieren. 
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Wenn die Temperatur auf 220°C gebracht wird, so verschiebt sich 
. die Pradissoziationsgrenze nach dem langwelligen Ende, sie tritt schon 
bei 2 — 2750 auf (Anregungsenergie == 103600 cal). Es ist dies eime all- 
=gemeine Tatsache, wie wir sie beim Acetaldehyd beobachtet haben und 


51654 31304 
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; 
| 
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Soy SS) 
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Fig. 17. 


wie es de Hemptinne fiir Benzaldehyd, Benzol und andere Substanzen 
erhalten hat. Diese Erschemung, welche eime Additionswirkung der 
translatorischen Wirmebewegungen der Molekel mit den intramolekularen 
Oszillationsbewegungen der Atome~ beweist, wird in einer speziellen 
Arbeit des einen von uns mit de Hemptinne ausfiihrlich besprochen. 
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13. Schwingungsbewegungen der Atome des Form- 
aldehyds. Wir haben gesehen, da8 das Absorptionsspektrum des Form- | 
aldehyds aus einer Anzahl von Banden besteht, die den verschiedenen 
Schwingungszustinden der Atome entsprechen. Es handelt sich jetzt | 
darum, dieses Vibrationsspektrum zu analysieren. 

Wenn man die v,-Werte fiir die Banden von A bis /’ untereinander | 
vergleicht, so sieht man, da8 die Differenzen A—B, B—C, C—D, D—E | 
regelmiSig abnehmen, sie sind gleich 1186,9, 1165, 1141 und 1128,9; | 
ebenso nehmen die Differenzen B’—C’, C’—D', D’—H’', E'—F’ regel- 
mibig ab: 1207,3, 1190.4, 1175,1, 1160,1 und auch die Differenzen | 
B—B', C—C'", D—D', E—E’, F—F’, fiir welche man 361, 318,7, 269,3, J 
223,1 und 195,1 erhalt. | 

Dagegen sind die Differenzen C’—C”, C—O", D'—D", D’—D"", | 
E'—k"", E"—E", F'—F" wid F"—F"” untereinander fast alle gleich, } 
der Wert ist im Mittel 341. 

Aus dem Resultat, welches wir in § 7 gegeben haben, daf die | 
Koeffizienten B,-+ B' denselben Wert fiir die ungestrichenen Banden | 


wie fiir die gestrichenen haben, hatten wir geschlossen, daB diese Banden | 
demselben Wert von p’—p, entsprechen. Wir kénnen also annehmen, | 
da8 den Banden A, B, C, D, E, F' die sukzessiven Werte 
p—p, = 0, 1, 2, 3, 4, 5 
entsprechen. 
Die Verteilung der Banden la8t sich nicht mit einer einzigen | 
Vibrationsfrequenz « darstellen, man mu noch eine zweite Vibrations- | 
frequenz 6 annehmen, und zwar fiir die normale Molekel sind die Fre- | 
quenzen gleich ~ und $, (in cm—1) und fiir die angeregte « und #’. 
Die Verteilung der Banden la8t sich dann in erster Annaherung | 
durch folgende Formel darstellen: 


v= + (p' — py) cx + Po (ec) te Oh a Pe: Oy atig 
+ (4' — 4%) B’ + 4% (B' — By) + a’ (v' — Py) (B' — Bo) +++ 


in dieser haben die verschiedenen Koeffizienten folgende Werte: 


V¥) = 27880,8, 
o x= 12818, 
Oo =a iy 
Oe == 8) Oy %, yorlsns = 10; 
6 = 2308; 
B, = 441. 
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Es entsprechen die Banden B’, C’, D', #', F’ den Werten 


man hat also fiir diese die Formel: 


P —p, = 1, 2/3, 4,8 mit p, ='0 


nadie Gae-— Og, == OF 


== 270808 -- (p — ,) 12813 — p?.8, 


die berechneten Werte stimmen gut mit den gefundenen iiberein, wie es 


folgende Tabelle zeigt. 


Bande | p'—Do | Berechnet | Gefunden 
IES eae | il 29 104,1 | 29 104,1 
(Cle 2 80 311,1 | 30 311,4 
AON LS cee 8 31 502,7 | 31 501,8 
EE’. || 4. | 82678,0 | 326769 
Jil one. 5 33 837,3 | 33 837,0 


Man erhilt die Banden A, B, C, D, EF, F, wenn man 
Pp’ — Do — 0, i 2, 3, 4s 5, Py = 0 


einsetzt; die Ubereinstimmung ist hier nicht mehr so gut, aber man wiirde 


und 4, == 1, q, = 0 


wahrscheinlich durch héhere Glieder eine bessere Ubereinstimmung finden. 


| Man bekommt namlich in erster Anniherung die Werte: 


Bande p'—Po q'—qdo | Berechnet | Gefunden 
TAMIA ARs ns 0) 1 28 278,8 | 28 278,2 
FBS a6 1 1 29 459,1 | 29 464,1 
(SaaR May sti 2 il 30 623,1 | 30 630,1 
Be. 3 1 | 31771,7 | 317711 
We 4 1 32 904,0 | 32 900,0 
ales 5 1 34 020,3 | 34032,1 
Die Banden C”, D”, BE”, F'” entsprechen den Werten 
D =), 12,2, 4,-o--mit_p = 1, g—q, = 0, gq = 0. 
Die Banden C0", D', E'", F’” entsprechen: 
ee 6c, 3) 4, > mit p,== 2; -¢ — qy == 0, a, = 0. 


Hier ist auch die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und 


kénnte man eine bessere Ubereinstimmung erhalten. 
Nach diesen Resultaten besitzt die Formaldehydmolekel zwei 
charakteristische Schwingungsfrequenzen, welche in der normalen Molekel 


' beobachteten Werten nicht sehr gut, aber mit Hilfe von héheren Gliedern 


gleich a == 1572,3cm—!, 6, = 441 cm? und in der angeregten gleich 


fie l23te und f= 398 sind. 


Man sieht, daB bei der Anregung der Molekel die Schwingungs- 


frequenzen kleiner werden; es folgt daraus, da$ die Entfernungen der 
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schwingenden Atome sich im angeregten Zustande vergréBern, wie 
ja das auch aus der MenprGBecung des TEBEGHOORIE von uns ge- 


zeigt wurde. 
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Bande p'—Dpo | Po— Berechnet | Beobachtet 
——f a T 

a” | 92 1 | 29970,1 | 29 976,6 
704) ee 1 31161,7.| 31 158,7 
pode i 1 32 337,0 | 32 336,2 
EF” Sror a Claes 33 496,3 | 33516,8 
Ce 2 | 2 | 29639,1 | 29631,1 
9 Lscheee tae 3 2 | 30820,7 | 30820,1 
fini Mt) 5 2 31 996,0 | 31 983,6 
Vee 5. | 2 | 33155,3 | 83 163,0 


Die relative 


und fiir die Tragheitsmomente 


Man sieht, da die relative Anderung des Tragheitsmomentes um 
die Symmetrieachse der Molekel dieselbe ist, wie die relative Anderung der 
Frequenz . Dieses wiirde darauf hinweisen, da8 die Frequenz 6 der 
Schwingung der beiden Wasserstoffatome gegeneinander entspricht, die 
Frequenz « wiirde dann der Schwingung der C—O-Atome korrespondieren. 

Man k6nnte in ate Annaherung bei rein harmonischen Schwin- — 


gungen annehmen, das 


nungen zwischen den ee Wasserstoffatomeh in der normalen und der 


far a Ber oe Se eee 
(om 1572,3 
é By Bi des A ake 
fiir B 5 = Gay = 1098 
JI, —J, 53 — 130 
J, 1,38 OOM. 
J; —Jd, 1,49 — 1,36 ~_ . 
F == 136 == W095: 


angeregten Molekel sind, wie wir sie in § 8 gegeben haben. 


Man findet 


’ 


nun: 


|r /1,358 
) te Meee, 


== AL O83 


und Bo ist gleich 1,10, also in guter Ubereinstimmung. 
B 5 foo) 


* V. Henri, 


Structure des molécules. 


Paris 1925, S. 


95. 


\ 


Anderung der Schwingungsfrequenz ist gleich 


73 
(=e d ist*, wo 2r, und 2r’ die Entfer- 


/ 
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Die Schwingungsfrequenz « — 1572,3 wiirde dann den C—O-Atomen 


| entsprechen. Nun findet man, daS in der Kohlenoxydmolekel fiir den 


normalen Zustand *S % == 2149cm~? ist und fiir die angeregten Zu- 
stinde 1P w — 1497,3 und ?P « — 1728,2cm—1. Es sind dies Werte, 
welche von ahnlicher GréSenordnung sind, wie das ~% des Formaldehyds. 
Andererseits wurde von L. Light* im hiesigen Laboratorium fiir 
den Glyoxaldampf HCO.COH die Frequenz o — 1418 cm—?! gefunden, 
also ein Wert, der nahe demjenigen des Formaldehyds liegt. 
Es ist also sehr wahrscheinlich, dai die Frequenz « der CO-Gruppe 


entspricht. Aus der angeniherten Beziehung 2 — ) 0 wo o und g, 
0 


die Entfernung C <~ O in der angeregten und normalen Molekel sind, 
berechnet man: 


2 = 1,177, 

Qo 
und da wir friiher fiir die Entfernung C—O 1,09. 10—* em (bei y = 60°) 
gefunden haben, so wird bei der Anregung der Molekel diese Entfernung 
gleich 1,28.10-8 cm. Diese VergréSerung scheint etwas zu groB zu sein, 
aber man mu ja bedenken, dafi die obige Berechnung nur ganz an- 
genahert ist. 

14. Absorptionsspektrum des Formaldehyds in Lésung. 

Wir haben das Formaldehyd aufer im Dampfzustand ebenfalls in Lisung 


untersucht, und zwar im Wasser und im Hexan. Man wei8, daf sich 


das Formaldehyd in Wasser sehr leicht polymerisiert und mit Wasser 
unter Bildung eines Hydrats reagiert. Es ist wichtig, zu wissen, ob man 
daneben doch eine gewisse Proportion des monomolekularen Formaldehyds 
in Wasser erhalten kann. 

Die Untersuchung des ees hat nun gezeigt, daB 
keine Banden in dem Gebiet zwischen 3000 und 2700 auftreten. Es 
tritt dagegen eine kontinuierliche allgemeine Absorption auf im duberen 
Ende des Ultravioletten; diese Absorption beginnt bei 2400 und steigt 
immer mehr und mehr gegen das Ultraviolett. 

Ein ganz ahnliches Verhalten bekommt man fiir die wasserige Lisung 
von Chloralhydrat. 

Man kann daraus schlieSen, da’ in Wasser das Formaldehyd keine 
earbonylhaltigen monomolekularen oder polymolekularen Molekeln enthilt. 
Es ist alles hydratisiert. 


* L. Light, ZS. f. phys. Chem. 122, 414, 1925. 
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Fir das Acetaldehyd hat der eme von uns * gefunden, da8 in normaler 
wasseriger Lisung 26 % hydratisiert sind. 

Beim Anufliésen des Formaldehyddampfes in optisch remem econ 
bei — 70° bekommt man eime Lésung, welche, photographiert bei der- 
selben Temperatur, ein Absorptionsspektrum mit 17 schmalen Banden 
zwischen 3542 und 2700A besitzt. Diese Banden besitzen dieselben 
Lagen wie die Absorptionsbanden des Dampfes, es findet nur in Hexan eine © 
Eleme Verschiebung nach Rot stait. 

Folgende Tabelle gibt die Lagen der Dampfbanden mit Feinstruktur 
und diejenigen der Lésungsbanden. 


Formaldehyd in Hexan Formaldehyd in Dampf 
Absorption =| Maximum | Int. | “Absorption | sectste Linie 
; : 

Ah ee 35423520/ 3530 | 2 | 3567—3517| 3580.7 
eee 3443-3430 | 3435 | 1 || 3456-3418 | 34309 
Boo eae 34053380 3392, | «3 | 3416 —3377 | 33389,3. 
ene eR 33053290 3295 | 2 | 3324 3998! 32947 
Pee Pe ae K 32783250 3265 | 5 | 3288—3249| 32604 
ES PE 3220-3305 3212. | «+1 | 32313198 | 3203,3 
Tt ee | ees | 3170 3 || 3198—3164 31704 
Die baer pain 310) | 3145 S | 3164-3133 | 3143.4 
Ror Soe 3090—3080 3085 2 | 31023082 | 3088.7 
Fc: 30703028 | 3043 9 | 30753049 | 30542 
Beechl-ctak = — | —  ] 3048—3028 | “30858 
Fee eee 29952982 | 2985 4 | 2999-2975 | 2978.9 
rest eR nee 29622930 | 2940 | 10 | 2969-2948 9951.9 
Big gk Phere = a — | 2948-2928 2935,0 
OP, ae ate: 2915-2910) 1 | 29192902 . ae 
EArt Bor Dat 29002880 3 | 23982874 | a 
2 28642330 a 7 || 2863—2835 | = 
BP ge eee 2800 —2785 as 2 | 28012736 a 
Pf gs od ; peabiiehe © ge 27652750 4 3 { 2775—2743 pi 


Die Lésungsbanden besitzen keine Feinstruktur, wie ja das iiberhaupt 
ber allen Absorptionsspektren in Lésungen beobachtet wird. 
Es ist alse dadurch bewiesen, da8 man Formaldehyd, gelist in Hexan, 


bei tiefer Temperatur in monomolekularer Form erhalt. 


Diese Arbeit wurde mit Hilfe des Rockefeller International Education 
Board ausgefihrt, denn der eine von uns (Syend Aage Schon) ist dessen 
Fellow gewesen; wir sprechen hier dem Board unsere Dankbarkeit aus. 
Wir danken ebenfalls sehr Fran Professor Vera Henri fir die groBe 
Sergfalt und Prazision, mit der sie die zahlreichen Photographien und 
VergréSerungen der Platten ausgefahrt hat. 


* Sv. A. Schou, C. B. 182, 965, 1926. 


827 


(Aus dem III. physikalischen Institut der Universitat Wien.) 


Der photoelektrische Effekt an submikroskopischen 
Teilchen. 


Von Karl Scharf in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Mai 1928.) 


Hg-, Bi-, Se- und S-Teilchen, welche durch Verdampfen in reinem Stickstoff er- 
zeugt wurden, wurden nach der Ehrenhaftschen Kondensatormethode auf ihr 
lichtelektrisches Verhalten gepriift, mit besonderer Beriicksichtigung des sogenannten 
~inversen* Photoeffekts (Abgabe positiver Ladung). Versuche mit paraffinierten 
Kondensatorplatten brachten den Beweis dafiir, daf die gewonnenen Resultate 
durch den Einfluf der eventuell mitbestrahlten Kondensatorplatten nicht gefilscht 
worden waren. Die untersuchten Substanzen verhielten sich vorwiegend normal. 
Inverse Aufladungen traten an Hinzelteilchen nur selten auf, in gréferer Anzahl 
hingegen in dichten Teilchenschwarmen, die durch starkes Erhitzen der Substanz 
erzeugt worden waren. Die Anzahl der im Schwarm invers aufgeladenen Teilchen 
war umgekehrt proportional der normalen Empfindlichkeit, deren absteigende Reihen- 
folge sich auf Grund der Verzdgerungszeiten ergab zu: Hg, Bi, Se, 8. 


1. Einleitung. 


Als Hallwachs* seme ersten Versuche iiber Lichtelektrizitat an- 
stellte, ergab sich zunachst keme Unipolaritét des photoelektrischen 
Effekts. rst nach sorgfaltiger Reinigung der untersuchten Metallplatte 
zeigte diese bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht nur eine Abgabe 
negativer Elektrizitit, wahrend sie die positive behielt. Die Erklirung 
dieser Unstimmigkeiten war darin zu suchen, daf die metallische Hiille 
des Elektroskops, an dessen Kollektor die zu untersuchende Platte be- 
festigt war, ebenfalls vom breiten Strahlenbiindel des ultravioletten 
Lichtes getroffen worden war und ebenso negative Hlektrizitét abgab, 
die zum Teil von der untersuchten Platte aufgenommen wurde. War die 
Platte aber gereinigt und poliert, so war ihre Empfindlichkeit gegeniiber 
der abgenutzten Elektroskophiille wesentlich gréSer, so daB sie nun mehr 
negative Ladung verlor, als sie vonden umgebenden Metallteilen aufnahm, 
und sich daher dauernd positiv aufladen konnte. 

Auch spiterhin berichtet Branly ** von einer , Zerstreuung positiver 
Elektrizitat durch Einwirkung von Licht‘, was aber von Elster und 
Geitel*** widerlegt werden konnte. Diese konnten naimlich nachweisen, 


* W. Hallwachs in Marx, Handb. der Radiologie 3, 245, 1916. 
** BE. Branly, C. R. 110, 751—754, 1890; 114, 68—70, 1892. 
*%% J Elster und H. Geitel, Wied. Ann. 57, 24—33, 1896. 
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da8 Branlys Resultate vollstindig daraut zuriickzufiihren waren, da8 
das von der zu untersuchenden Platte reflektierte Licht an Apparatur- 
teilen negative Ladungen ausléste, die von der Platte aufgenommen wurden 
und an dieser eine Abgabe positiver Elektrizitat vortéuschten. 


Auch bei weiteren-lichtelektrischen Arbeiten ergab sich bei Be- — 
strahlung mit ultraviolettem Licht éfter eine Abgabe positiver Elektrizitat, 


die aber immer auf Fehlerquellen zuriickgefiihrt wurde. So konnte z. B. | 


P. Lenard* die negative Aufladung von Metallplatten bei Bestrahlung 
mit sehr kurzwelligem Licht durch den Nachweis der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit des die Platte umgebenden Gases aufkliren. 


Die Abgabe positiver Elektrizitat von Fliissigkeiten (Wasser, Alkohol, 
Essigather) wurde auf ahnliche Art durch Annahme von Differenzladungs- 
erscheinungen erklart**. 


Als jedoch P. Lenard*** den Beweis erbrachte, daf der bei der 
lichtelektrischen Erregung auftretende Primirproze$8 einer Kathoden- 
strahlung identisch sei, war es naheliegend, auch das Vorhandensein von ~ 
lichtelektrischen Kanalstrahlen anzunehmen, die auch H. Dember*### - 
feststellen konnte: Bei Belichtung eimer durchlicherten Cu-Platte im 
Vakuum, der ein Platinnetz als Anode gegeniiberstand, konnten eventuell 
auftretende positive Ladungen auf einer hinter der belichteten Platte auf- 
gestellten Metallplatte konstatiert werden. H. Dember konnte auch 
nachweisen, da die positiven Ladungen nicht aus dem Gase herriihrten, 
da das die Ladungen beschleunigende Feld zu klein war, um Stob- 
ionisation des Gases zu bewirken und auch eine direkte Jonisierung durch 
das ultraviolette Licht, wie besonders untersucht wurde, nicht stattfand. 
H. Dember schlo8 daher, daB die Trager der positiven Ladungen direkt 
aus der metallischen Kathode stammen. Er fand noch, daf die positive 


Ausstrahlung wesentlich geringer ist als die negative, so daS die Uni- — 


polaritat des lichtelektrischen Effekts auf em Uberwiegen der negativen 
Ausstrahlung zuriickzufiihren sei. 


Nach Du Bridgey werden die inneren lichtelektrischen Kanal- 
strahlen durch zerstreutes ultraviolettes Licht an der Auffangeelektrode 
vorgetauscht. 


* P. Lenard, Ann. d. Phys. (4) 1, 486—507, 1900. 

** M.La Rosa und V. Cavallaro, Cim. 6, 39—47, 1913. 
*%% P. Lenard, Wien. Ber. 108, 1649—1666, 1899. 
*ee% H, Dember, Ann. d. Phys. 30, 137—165, 1909. 

+ L. A. Du Bridge, Phys. Rev. 26, 201, Februar 1925. 
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Da alle Autoren, die am makroskopischen. Material gearbeitet hatten, 


| nur so weit schliefen konnten, da$ die Zerstreuung positiver Klektrizitat, 


wenn sie tiberhanpt vorhanden, von so geringer Intensitiit sei, da8 sie 


nicht mehr gemessen werden kénne, so durfte man die Klarung gerade 
| dieser Frage von der Anwendung der Ehrenhaftschen Kondensator- 


methode* erhoffen, welche die Messung kleinster Ladungstnderungen 


gestattet. 


A. Joffe**, der zum ersten Male diese Methode fiir lichtelektrische 


: Untersuchungen anwandte, beobachtete bei Metallteilchen, die er in einem 


Kondensator mit 4mm Plattendistanz untersuchte, nur den normalen 


Photoeffekt, d.h. die Abgabe von negativen Ladungen. Ein Bestrahlen 


der Platten wird durch sorgfaltige Justierung und Konvergenz des Strahles 


| im Kondensator vermieden. Vielmehr macht sich Joffe die Bestrahlung 


der Platten, was durch Divergentmachen des Strahles bewirkt wird, in 
der Weise zunutze, dafi er die vom ultravioletten Licht positiv auf- 
geladenen Teilchen durch die von den Platten abgegebenen negativen 
Ladungen wieder abladt. © 

Fast zur gleichen Zeit wie Joffe untersuchten E. Meyer und 
W. Gerlach*** kleime Metallteilchen in einem Millikanschen Konden- 


sator, der die verhiltnismaSig groBe Plattendistanz von etwa 16 mm be- 


saB. Die Teilchen wurden wie bei Joffe durch Zerstauben im Licht- 


| bogen erzeugt. Der Hauptgegenstand ihrer Untersuchungen war die 


Bestimmung der Zeiten, welche vom Beginn der Bestrahlung bis zur 
Aufladung der Teilchen verstrichen und die sie_,, Verzégerungszeiten“ 


| nannten. 


Die Grife dieser Verzégerungszeiten zeigte aber bei ein und 
derselben Substanz bei nahezu gleichem Radius der Teilchen grofe 
Schwankungen, was sie spater dahin ausdeuteten, daB die Abgabe der 
Ladungen unter der Kinwirkung des ultravioletten Lichtes ein statistischer 
Vorgang sei. Bevor sie aber diese Konsequenz zogen, muSten sie sicher 
sein, dafi sie jede Stérung des Effekts ausgeschlossen hiitten. Sie unter- 
suchten daher auch den Kinfluf der Plattenbestrahlung und fanden, da 


- nur bei Bestrahlung der negativen Platte einzelne negative Aufladungen 


stattfanden.. Diese kamen dadurch zustande, da8 die negative Platte 
negative Ladungen abgab, die von den T'eilchen eingefangen wurden. 


* F. Ehrenhaft, Wien. Anz. 1909, Nr. 7, 4. Marz; Wien. Ber. 119 [2a], 
815, 1910. 
** A. Joffe, Ber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. Miinchen 19138, S. 19. 
wet E. Meyer und W. Gerlach, Ann. d. Phys. 45, 177, 1914. 


830 Karl Schari, 


Meyer und Gerlach behaupien jedoch. daB diese negativen Aut 
ladungen auf ihre Messungsergebmisse keinen stérenden Eimilu8 ausubten, 
da die eben erwahuten Konirollversuche mit emer viel sitarkeren uli 
violetien Lichtintensiiat ausgefiihrt wurden als die Messungen selbst. 
Arclerdem Siren nis “nse a Berecigeiyy chee hae 
wie auch andere Autoren behaupten, 

1 auch bei durch Radiamelrshlen bervosgcuicacs Ieee 
im Kondensater beiindlichen Gases selien eime Anlazerung von Ionen 
an dic Teilchen statiiindet, wenn das Kondensatorfeld eingeschaltet 
ist und 

2 daB sie bei ihren ctwa 1500 Messumgen nie beobachtet hatten, 
G28 sich em Teilchen bei der Besivahlung negativ anilud, falls mcht 
sehr starke uliraviolette Bestrahlung der Kondensatorplatien sowie hohe 
Ladung des Teilehens vorlaz*. 

Ebenso wie E. Meyer und W. Gerlach die Metalle untersuchien, 
prafie MI Kelly* m emem Millikanschen Kondensator (Platten 
distanz etwa 16mm) die Dielektirika anf ihr lichtelektrisches Verhalien 
Er fand uum an Sehwefel- und Paraffinteilchen negative Aufladungen, 
die er dem Emfinf der Platten zuschrieb, da ja die Dielektra den 
metallischen Kondensatorplatien gezeniiber sehr unempfindlich waren Em 
Bestreichen derselben mit Lampenra8 oder Schellack blicbh unwirksam 
Erst ein Uberziehen der Platten mit Paraffin brachte die negativen Ant 
ladungen zom Verschwinden. Auch die untersuchten Paraffinteilchen 
empiindlich. : 

Kurze Zeit vor M1 Keliys Versuchen hatte F. Luchsinger™ 
bei einer Untersuchung tiber die elektrische Elementarladung Paraffin 
teilchen nach der Kondensatormethode untersucht, welche bei Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht negative Aufladungen zeigten. Dieser anomale 
oder inverse*™* Photocfickt kounte jedoch nicht auf die von den Platten 
emittierten Ladungen zuriickgefiihrt werden, da ein Bestrahlen der Platien 
ohne Enmfin8 blieb. tie Keterate ee 
wor selien negative Anfladungen. 


* ML Kelly, Phys. Bev. (2) 16, 260, 1920. 
sd FP. Luckhsinger. Arch se. phys. ct nai. 1, 544, 1919. 
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R. Barund F. Luchsinger* fanden spaterhin auch an Selenteilchen 
negative Aufladungen. 

Alle friiher erwahnten Autoren konnten noch nachweisen, da& die 
_verwendeten Gase von dem zur Aufladung verwendeten ultravioletten 
_ Licht nicht ionisiert wurden. Da auSerdem alle Autoren nur daran 
| interessiert waren, die offenkundigen groben Fehlerquellen, wie die durch 
| Photoemission der Platten bewirkte negative Aufladung der Teilchen, zu 
| beseitigen, ohne nach der Méglichkeit eines inversen Effektes unter ge- 
wissen Bedingungen zu suchen, war es also notwendig, den inversen 
| Effekt, wie ihn F. Luchsinger** gefunden hatte, einer eingehenden 
| Untersuchung zu unterziehen. 

M. Hake*** untersuchte eine Anzahl verschiedener Metalle und 
'Dielektrika in verschiedenen Gasen in einem Ehrenhaftschen Konden- 
_ sator (Plattendistanz 2mm) und fand hierbei die Metalle in verschiedenen 
Gasen verschieden empfindlich, sowohl normal wie invers, wahrend 
Dielektrika in allen Gasen nur den inversen Photoeffekt zeigten. Er 
konnte sich ebenfalls davon iiberzeugen, daf die Gase durch das ultra- 
violette Licht der Quecksilberlampe nicht ionisiert wurden und daS ein 
Auseimanderziehen der Platten, also ein Vergriéfern der Plattendistanz, 
wie auch ein Bestrahlen der Platten ohne Einfluf blieb, was im Einklang 
mit den Ergebnissen von F. Luchsinger stand. Quantitativ konnte er 
nur so weit Aussagen machen, daf die kleineren Teilchen sich invers ver- 
hielten, wihrend die gréSeren normalen Photoeffekt zeigten. Kleine 
‘Teilchen ungefahr in der GroSenordnung 10-*cm waren unempfindlich. 
| Diese Beobachtung scheint auch mit den friiheren Ergebnissen vertraglich 
| zu sein, da alle oben erwahnten Autoren an gréSeren Teilchen (in der 
 GréSenordnung 10—* bis 10—* cm) arbeiteten. 

E. Wasser**** untersuchte den Photoeffekt an submikroskopischen 
Quecksilberkugeln und konnte auch quantitativ eine Abhangigkeit des 
lichtelektrischen Effekts vom Radius finden. Die Hg-Teilchen, die er 
in zwei Gasen (N, und CO,) untersuchte, zeigten sowohl in N, wie in 
_ CO, im Radienintervall 0,6 bis 1,2. 10—% cm nur inversen Effekt, zwischen 
| 1,2.10-5em und 1,9.10-5cm sowohl normalen wie inversen Photo- 
| effekt. Vom Radius 1,9.10—*cm aufwarts verhielten sich die Teilchen 
_ normal und gaben nur negative Elektrizitat ab. 


* R. Bar und F. Luchsinger, Phys. ZS. 22, 227, 1921. 

** ¥, Luchsinger, 1. c. 
#** M. Hake, ZS.-f. Phys. 15, 110, 1923. 7 
**%% B. Wasser, ebenda 27, 203, 1924. 
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S. Taubes*, die ebenfalls an Quecksilberteilchen quantitative licht- 
elektrische Untersuchungen anstellte, wobei sie die Teilchen durch ultra- 
violettes Licht maximal aufladen muBte, fand, da8 der Ladungswert in 
der Nabe der maximalen Aufladungen Schwankungen zeigte. Dies er- 
klarte sie damit, daf die Teilchen, wenn_sie maximal aufgeladen sind, 
von den Platten emittierte Ladungen aufnehmen, die die Ladung des 
Teilchens wieder vermindern, so daB es sich wieder weiter aufladt usf. 
Als sie bei gleichen Beobachtungsverhaltnissen (Justierung des Strahles, 
gleiche auffallende Wellenlange usw.) Selen bestrahlte, das eine wesent- 
lich kleinere Empfindlichkeit hatte als die metallischen Kondensator- 
_platten, zeigten alle Selenteilchen dauernd anomales Verhalten. Es ist 
Elar, daS S. Taubes, die ebenfalls in emem Millikanschen Kondensator 
arbeitete, es mit einem groben ,Platteneffekt* zu tun hatte, den sie nun 
ebenso wie Kelly durch emen Paraffiniiberzug der Platte beseitigen 
Eonnte. Auferdem verschwanden die negativen Aufladungen, wenn sie 
das nicht genau planparallele Quarzfenster durch ein streng planparalleles 
ersetzte. Die Versuche von S. Taubes waren aber auf keinen Fall ein 
Argument gegen die Resultate Wassers, da sie an Teilchen in der 
GréSenordnung von 5bis15.10—*cm arbeitete**, die aber auch nach 
Wassers Versuchen sich alle normal verhielten. 

Von ebenso germger Beweiskraft gegen den inversen Photoeffekt 
schemmen die Untersuchungen von E. Il. Lorenz***, der die Versuche 
Hakes und Wassers in der Weise wiederholte, da er einmal das ultra- 
violette Licht von den Platten abschirmte, wahrend das andere Mal die 
Abschirmung beseitigt wurde, so daS das Licht auch die Kondensator- 
platten streifen konnte. 

Er fand an Quecksilber, Paraffin und Ol bei Abschirmung entweder 
nur positive Aufladung der Teilchen (gréSere Hg-Teilchen) oder Un- 
empfindlichkeit (kleinere Hg-Teilchen, Paraffin, Ol), wahrend bei freiem 
Strahleneintritt nach kurzer Zeit an den friiher unempfindlichen wie 
an den empfindlichen Teilchen negative Aufladungen bemerkbar wurden. 

E. L Lorenz, der im Millikanschen Kondensator an Hg-Teil- 
chen im Radienbereich von 1,4 bis 8,4.10—*cm arbeitete, bestatigte mit 
seinem Befund jedoch nur die Ergebnisse von M. L Kelly und S. Taubes, 
die die negativen Aufladungen an gréSeren Teilchen anf die photoelek- 
trische Emission der Platten zuriickfihren konnten. E. L Lorenz hat 


* % Taubes, Ann d Phys. 76, 629, 1925. 
** GroGenbestimmung fand nur an Hg statt- 
#e EL Lorenz, Phil Mag. (7) 1, 499, 1926, Nr. 2. 
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aber in dem yon E. Wasser gefundenen ,kritischen“ Radienbereich keine 
Teilchen untersucht, obwohl er behauptet, daf Wasser unter Annahme 
emer unrichtigen Korrekturkonstante A des Stokes-Cunnighamschen 
Gesetzes rechnerisch um 30% zu kleine Radien erhalt, so da8 Lorenz, 
unter Beriicksichtigung der richtigen Konstanten fiir die von Wasser 
gemessenen Teilchen, denselben Radienbereich untersucht hatte wie dieser. 
Dies ist aber deswegen unrichtig, weil, wenn auch der Wert von A fiir 
Hg in Abhangigkeit von R/a von 0,7 bis 0,98 schwankt, sich der Radius 
prozentual nicht um denselben Betrag wie A andert. da sich der Radius 


2 Si ae 9u 
ame pe £1269 


ergibt aus 


Nimmt man jedoch fiir die Dichte des Hg einen anderen Wert als 
13,6 an, so entzieht man damit jede Basis eines Vergleiches der ge- 
messenen Radien, da ja bei der Dichte gleich 1 oder 1,5, wie E. I. Lorenz 
es fiir die kleinen Teilchen als notwendig erachtet, die GréSen der Radien 
bis zum Zehnfachen der bei normaler Dichte gerechneten Werte variieren. 
Die kleinsten von E. 1. Lorenz gemessenen Radien also, von ihm zu 
‘1,4.10—5cm berechnet, ergaben sich unter Beriicksichtigung des von 
Wasser angenommenen Wertes fiir A zu etwa1,30.10—°cm und nicht zu 
0,95.10—5cm, wie Lorenz behauptet. Da dieser auSerdem auch keine 
Angabe macht, wie viele Teilchen er in dieser-GréSenordnung gemessen 
hat, in welcher nach Wasser sowohl positive wie negative Aufladungen 
méglich sind, so lassen sich aus dem von ihm gebotenen Zahlenmaterial 
beztiglich des inversen Photoeffekts keine Schliisse ziehen. 

Fa8t man die oben erwahnten Ergebnisse zusammen, so ergibt sich 
folgendes Bild: 

Die Abgabe positiver Elektrizitat durch ultraviolettes Licht konnte 
am makroskopischen Material auf Grund der vorliegenden Versuche 
meistens auf Fehlerquellen zuriickgefiihrt werden. 

An submikroskopischen Teilchen hingegen konnte man den inversen 
Photoeffekt nur an Teilchen von der GréfSenordnung von etwa 
2.10-5 bis 10-4 cm auf Fehlerquellen (Platteneffekt) zuriickfiihren 
(Kelly, Taubes), wahrend bei Teilchen unter dieser GréBe die negativen 
Aufladungen nur durch Abgabe positiver Elektrizitét erklart werden 
konnten (Bar und Luchsinger, Hake, Wasser). Auch andere 
Autoren* berichten iiber vereinzelte negative Aufladungen, die sie aber 


* P. Lukirsky, N. Gudris und L. Kulikowa, ZS. f. Phys. 37, 308, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. j 54 
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bei ihren Untersuchungen nicht weiter beriicksichtigten, da sie jede 
inverse Aufladung von vornherein einer Fehlerquelle zuschrieben. 


E. I. Lorenz will auch den inversen Effekt an diesen kleinen Teilchen — 


einem Storeffekt an den Kondensatorplatten zuschreiben, wihrend anderer- / 


seits EK. Regener* den inversen Photoeffekt durch Annahme einer ad- 
sorbierten Gasschicht an der Oberfliche zu erkliren sucht. 

Zur Klarung dieser Fragen nach der Existenz des inversen Photo- 
effekts wurden in der vorliegenden Untersuchung die Versuche von 
Hake und Wasser im Ehrenhaftschen Kondensator unter besonderen 
VorsichtsmaBnahmen wieder aufgenommen und die von ihnen gewonnenen 
Resultate tiberpriift. 


2. Versuchsanordnung. 


Die Untersuchungen wurden in einem Ehrenhaftschen Kondensator 
einfachen Typs vorgenommen. Die beiden Kondensatorplatten wurden 
von den polierten Basisflichen zweier EHisenzylinder gebildet, deren 
Durchmesser 8 mm betrug. Die obere Platte besa einen Fletcherschen ** 
Ringschnitt. Die Distanz der Kondensatorplatten war jeweils verschieden, 
war jedoch wahrend des Hauptteiles der Untersuchung 0,42cm. Die 
Plattendistanz wurde deshalb verhialtnismafig so gro8 gewihlt, um die 
durch Bestrahlung der Platten hervorgerufenen Stérungen leichter ver- 
meiden zu kénnen. ‘ 

Zum Eintritt des ultravioletten Lichtes wurde ein Quarzfenster aus 
geschmolzenem amorphen Quarz verwendet. 

Zur Beleuchtung diente das Licht einer Kohlenbogenlampe, das 
durch eine Linse und ein Reichert-Objektiv Nr.3 (Apertur 0,3, Brenn- 
weite 16mm) in den Kondensator gefiihrt wurde. In den Strahlengang 
wurde eine etwa 30cm lange Saule einer Mohrschen Salzlésung mit 


einem Zusatz von einigen Tropfen H,SO, eingeschaltet, welche die roten _ 


und ultraroten Strahlen absorbierte. 

Als ultraviolette Lichtquelle wurde eine 110 Volt-Quarzquecksilber- 
bogenlampe verwendet, deren Licht durch eine Blende einfiel. Durch 
ein Quarzmonochromatobjektiv (Apertur 0,2) wurde der Brennpunkt des 
ultravioletten Lichtes in der Mitte des Kondensators abgebildet. Der 
ganze ultraviolette Strahlengang war bis zum Objektiv lichtdicht ab- 
gedeckt, um zu verhiiten, da$ irgendwelches im Raume zerstreutes oder 
an Apparaturteilen reflektiertes ultraviolettes Licht in den Kondensator 


* KE. Regener, ZS. f. Phys. 89, 247, 1926. 
** H. Fletcher, Phys. Rev. (2) 4, 440, 1914. 
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-gelange. Auch die Quecksilberlampe selbst war mit einer Asbesthiille 
verdeckt und nur eine 2cm groBe kreisrunde Offnung gestattete den Aus- 
-tritt des ultravioletten Lichtes. Vor der Quecksilberlampe und vor der 
Bogenlampe standen grofe KEternitplatten, welche die Warmestrahlung 
der Lampen gegen den Kondensator hin abschirmen sollten. 

Die iibrige Gesamtanordnung wie auch die Gasreinigung waren 
ebenso, wie sie von F. Ehrenhaft und seinen Schiilern in den bisherigen 
-Arbeiten angegeben worden waren *. 


3. Vorgang der Versuche. 


Die gréfte Sorgfalt wurde auf die Verhiitung der durch das ultra- 
violette Licht hervorgerufenen Stérungen aufgewendet. Es wurde daher 
eine genaue Einstellung des ultravioletten Lichtstrahles vorgenommen, 
was auf folgende Weise bewerkstelliigt wurde: 

Der Beleuchtungsstrahl wurde durch Rauchteilchen sichtbar gemacht 
und so eingestellt, daS der Brennpunkt desselben genau in der Mitte des 
_ makroskopischen Gesichtsfeldes abgebildet wurde. 

Der ultraviolette Strahl hingegen konnte auf diese Weise nicht ein- 
gestellt werden, da dessen sichtbarer Bereich ziemlich lichtschwach und 
_ auBerdem eine Auflésung der Rauchteilchen nicht moglich war. Man 
brachte daher den Brennpunkt des sichtbaren Lichtes mit dem des 
violetten Lichtes auf einem halbtransparenten Papierschirm zur Deckung, 
was durch Verstellung der entsprechenden Schrauben genau méglich war. 

Das Quarzfenster am Kondensator, durch welches das ultraviolette 
Licht in den Kondensator eintrat, war, wie auch die beiden anderen 
Glastenster, mit Picein an das Hartgummigehiuse geklebt, und zwar derart, 
da8 nur eine kreisrunde Offnung von, 2mm Durchmesser frei blieb, welche 
dem ultravioletten Licht gerade den Durchtritt gestattete, ohne daf es 
am Rande des Piceins eine Beugung erfahren konnte. Da das Picein 
auch teilweise an der Oberflache spiegelte, wurde es rund um die Quarz- 
- fensteréfinung mit Graphitpulver bestrichen und so mattiert, damit nicht 
durch irgendwelche Reflexe unkontrolliertes ultraviolettes Licht in den 
Kondensator gelange. 

Fig. 1 zeigt den Verlauf des ultravioletten Lichtstrahles innerhalb 
des Kondensators bei einer Plattendistanz von 0,42 cm, woraus zu ersehen 
ist, daB innerhalb des Gesichtsfeldes 0 des Mikroskops ein stérender EinfluB 


* F. Ehrenhaft, l. c.; Wien. Ber. 123 [2a], 53, 1914; Ann. d. Phys. 56, 
- 1—80, 1918; F. Ehrenhaft und D.Konstantinowsky, ebenda 63, 773, 1920; 
E. Wasser, l.c. 
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sator abmontiert worden war, nachgeprift und machreguliert. Vor jeder” 
Mafivedint Gistinihe gor Wiel aegone —— stundenlang Stickstoff durch 
die ganze Apparater. —_—_— 

Derek Bekthern der im Quarskugelrubr befimilichon Sele oder 
des an dem Quarzrohr sich bildenden Belages wurden die Teilchen erzeugt. 
Diese Teilehen waren ungeladen. Offnete man einige Zeit, nachdem man 
erhiizt hatte, mochmals die Hahne, so kamen wieder Teilchen ins Gesichts- 
feld, die aber jetzt zum grofen Teil 
positiv und negativ geladen waren. 
Nach Einlassen der Teilchen wurde 
daher immer em starkes Feld em-— 
geschaltet, um alle geladenen Teil- 
chen aus dem Gesichtsfeld za treiben, 
wenn nicht direkt eim geladenes Teil- 
- chen untersucht werden sollte. War 
dies geschehen, so wurde die Blende 
des ultravioletien Lichtes geéffnet, 
wobei das elektrische Feld aber eim- 
geschaltet bliebh. Nach Earzerer oder langerer Zeit, je nach der unter 
suchten Substanz. zeigtem eim oder mehrere Teilehen Aufladungen. 

Die abgelesene Zeit wurde als , Verzigerungszeit~ registriert. Diese 
wurde allerdimg: nor am Eleimeren Teilchen genau gemessen, die auch 
Igngere Zeit zum Durchfallen des Gesichtsfeldes bendtigten, da die gro8eren, 
insbesondere metallischen Teilchen, die auch wegen ihrer grofen Fall- 
geschwindigkeit off nicht schnell genug ims Auge gefaft werden konnten, 
beim Offmen der Blende in Bruchteilen emer Sekunde Aufladungen zeigten- 
Andererseits wurde die Belichtungsdauer, falls die Aufladung zeitleh 
nicht genau fixiert werden komnte, als ,Aufladezeit* bezeichnet. 

Nach SchlieSen der Blende wurden an den isolierten Teilchen zwecks 
GréGenbestimmeng von Radius und Ladung mehrere Fall- und Steigzeiten 
gemessen. Nach der ersten Messung wurde der Pk neuerlich ultraviolett 
bestrakit. Falls der Moment der Umladung nicht beobachtet wurde, oder 
auch iberkaupt kee Umladung stattfand. wurde die Bestrahlung nach 
eimer gewissen Zeit abgebrochen und die jetzt vorhandene Ladung durch 
neuerliche Messung mehrerer Fall- und Steigzeiten bestimmt. Die Dauer 
der Bestrahlung wurde jetzt als ,Umladezeit* protokolliert. 

Alle Messungen wurden bei Atmospharendruck ausgeftihrt 


= ie 
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4. Quantitative Auswertung der Messungen. 


Als Grundlage der Berechnung dienten die Gleichungen : 
vf = mg. B, (1) 
0, == (He — mg). B, (2) 
worin v, und v, die Fall- bzw. die Steiggeschwindigkeit unter dem Ein- 
fluS der Schwerkraft, bzw. des elektrischen Feldes, und B die Beweglich- 


_keit der Teilchen bedeuten. e¢ ist die Ladung des Teilchens, E die 


l Kondensatorspannung. 
Setzt man nun nach Stokes-Cunningham fiir B 
1 
1+A— 
pee a (3) 
oo, Sapa’ 


_ so ergibt sich schlieSlich unter der Annahme der Kugelgestalt und Dichte 


des molaren Materials fiir die Berechnung des Radius a die Gleichung: 


Al jAP 9 pb 
Berne gt 5 Ger” (4) 
Darin ist w der Koeffizient der inneren Reibung — in unserem Falle 


fiir N, = 1,76.10—4 —, 1 die mittlere freie Weglange, 6 die Dichte des 


_ untersuchten Materials, g die Schwerebeschleunigung. A ist die Cunning- 
- hamsche Korrekturkonstante, die von den verwendeten Substanzen bis 


jetzt nur am Selen experimentell bestimmt worden ist. Von dem von 
H. Trebitsch* berechneten Widerstandsgesetz wurde nur die lineare 
Korrektur beriicksichtigt, da diese fiir die Genauigkeit der vorliegenden 


_ Messungen ausreichend ist. 


Fiir Selen wurde im Anschluf an H. Trebitsch gesetzt: A — 1,03. 
Fiir Quecksilber, fiir das- noch kein einheitliches Widerstandsgesetz ge- 
funden wurde, war A — 0,8 gesetzt, ahnlich einem auch von anderen 
Autoren verwendeten Wert, ebenso fiir Wismut und Schwefel. 
Der Ladungswert ¢ war durch die Beziehung 
pT oak r 
aaa oi, (5) 
gegeben, worin E, die Schwebespannung bedeutet, die aus den beob- 
achteten Fall- und Steigzeiten berechnet werden kann: 
Joawe 


1 == E 


(6) 


* H. Trebitsch, ZS. f. Phys. 39, 607, 1926. 
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Zur Beurteilung der Umladung eines Teilchens wurde aber meistens der 
Wert 
v; + Us _ 
ee == are (7) 
herangezogen, in welchem ein Fehler dureh eine eventuelle Strémung 
Bei der vorliegenden Untersuchung richtete sich das Interesse, wie 
oben erwahnt wurde, hauptsachlich auf sehr kleine Teilchen, die aber bei 
der Beobachtung eine sehr kleine freie Fallgeschwindigkeit zeigten. Um 
die Messung solcher kleiner Teilchen zu ermiglichen, wurde auch die 
Abwartsbewegung mittels elekirischen Feldes bewirkt. 
Die Berechnungweise dieser Teilchen, bei welchen .Fall unter © 
Spannung= gemessen wurde, war nun eine etwas andere. Denn 
Gleichung (1) wurde modifiziert zu 


v; = (£, + mg) - B. (la) © 


Unter Bericksichtigung dieser Beziehung ergeben sich dann folgende 
den obigen aquivalente Gleichungen: r 


Al ,4/A? 9 p o—», 
eo eee Cs) 
v;te 
tess idea . 
. pce E, (6a) 
. =". (7a) 


Die vorliegenden Untersuchungen erheben natiirlich nicht den An- 
spruch darauf, quantitativ als exakte Prazisionsmessungen zu gelten, da 
ja das Hauptaugenmerk auf die qualitativen Ergebnisse gerichtet war. 


5. Messungsergebnisse. 


Vier Substanzen, und zwar zwei Metalle (Hg und Bi), ein Halbleiter 
(Se) und ein Dielektrikum (S) wurden in reinem Stickstoff qualitativ und 
quantitativ sowohl bei blanken metallischen als auch paraffinierten Konden- 
satorplatten anf ihr lichtelektrisches Verhalten gepriift. 

a) Messungen an Quecksilber. Fiir die Versuche wurde Hg 
verwendet, welches nach der Ramsayschen Methode und nach dem 
Reinigungsverfahren von Hg fir Normalelektroden gereinigt worden war. 
Die Teilchen wurden durch Erhitzen des Hg im Quarzkugelrohr erzeugt. 
Man erhielt auf diese Weise zweierlei Arten von Pk, und zwar grofe 
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Teilchen, die rasch und merklich fielen, waihrend der Rest der Teilchen 
sehr langsam fiel oder scheinbar im Gesichtsfeld schwebend blieb. 
Wurden nun die Teilchen mit ultraviolettem Licht bestrahlt, so zeigten 
die grofen Pk oft in Bruchteilen einer Sekunde positive Aufladung, wahrend 
bei den kleinen Teilchen nach Verzigerungszeiten bis zu 30 bis 40 sec 
vereinzelte positive Aufladungen auftraten und der Rest bei weiterer Be- 
strahlung unempfindlich blieb. Nach einer Belichtungsdauer von ungefahr 
3 bis 5 Minuten jedoch zeigten sich auch vereinzelte negativ geladene 


- Teilchen, deren Aufladung aber nicht direkt beobachtet wurde. Diese 


bei stindig eingeschaltetem Feld plétzlich ins Gesichtsfeld eintretenden 
Pk waren aber sicher keine irgendwie schon vor dem Eintritt in das 
elektrische Feld des Kondensators auf andere Weise aufgeladene Teilchen, 
da solche schon langst wahrend der langen Belichtungsdauer an die Platten 
gezogen sein mubten. 

Diese negativen Teilchen, welche oft eine groBe Ladung trugen, kamen 
von der Nihe der negativen Platte her, da die in dem an die positive 
Platte grenzenden Kondensatorraum eventuell auitretenden negativen Aut- 
ladungen sofort an die positive Platte gezogen worden sein miiBten, ohne 
da§ sie das Gesichtsfeld durchlaufen und dadurch registriert werden kénnten. 
Es bot dieser Befund daher keine Stiitze fiir die Annahme, daB die nega- 
tiven Aufladungen durch einen an der negativen Kondensatorplatte auf- 
tretenden Photoeffekt verursacht worden seien. 

Vielmehr spricht folgender Umstand gegen die Annahme eines Platten- 
effekts: Tritt Bestrahlung der Platten ein, so verbreitet sich das ultra- 
violette Licht tiber die ganzen Platten, wobei es auf der negativ geladenen 
metallischen Kondensatorplatte negative Ladungen ausliésen miiSte. Es 
miiften also durch den Kondensatorraum, sobald Spannung angelegt wird, 
negative Ladungen zur positiven Platte wandern. 

In dem Kondensatorraum aber waren wihrend der Belichtung viele 
kleine Teilchen, welche sich lichtelektrisch unempfindlich verhielten, 
gleichméSig verteilt, die aber einen von der Platte ausgehenden Photostrom, 
wenn er auch von sehr kleiner Intensitaét gewesen wire, durch gleichmabig 
auftretende negative Aufladungen lidtten anzeigen miissen, was aber nicht 
der Fall war. Dieser Befund konnte mehrere Male wiederholt werden. 
Manchmal zeigten sich auch wahrend langerer Belichtungsdauer iiberhaupt 
keine negativen Aufladungen. Tabelle 1 soll diesen Befund an weniger 
dichten Teilchenschwarmen ungefaéhr veranschaulichen. 

Man ersieht aus den unregelmifSigen Belichtungszeiten, daf die nega- 
tiven Aufladungen nicht gut auf einen Platteneffekt zuriickzufiihren sind, 
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Tabelle 1. 


II Ill 
| i 
57,4 129,9 224,4/228,0|240,0/347,0/600,0 


Teilchenschwarm I 


Belichtungszeit 
in Sekunden . || < 1/24,8/133,4/274,4)|36,7 
Vorzeichen der | 


Aufladung . . || + ++) — | — ]—|}—/}—]-}]—}]—]—] 0 
Anzahl der auf- | 
geladenen Teil- | | 
chen... . . \wiele| 1 | 2 | 1 21 |4] 1,0 1 | 1) oe 


da ja alle Versuchsumstinde, wie insbesondere die Justierung des ultra- 
violetten Strahles und Stellung des Kondensators bei diesen Beobachtungen, 
immer dieselben waren. 

Die kleinen unempfindlichen Teilchen erhielt man bei miSig starkem 
Erhitzen, bevor die gréSeren empfindlicheren in den Kondensator kamen. 
Bei den quantitativen Messungen handelte es sich jedoch darum, méglichst 
kleine Pk zu erzeugen, die noch lichtelektrisch empfindlich sind. Dies 
wurde auf folgende Weise erreicht: Bevor man Teilchen in den Konden- — 
sator lief, wurde der Hg-Vorrat im Kugelrohr sehr stark erhitzt und 
durch ein die Zufiihrungen zum Kondensator kurzschlieBendes Glasrohr 
mehrere Minuten lang abgedampit. Ls sollte eine sich eventuell an der 
Oberflache bildende Schicht zerstért und gleichzeitig Oberflichenverun- 
reinigungen entfernt werden, um so den Austritt auch von kleineren Teil- 
chen zu erleichtern. Der Stickstoff wurde nun nach dem Abdampfen 
wieder durch den Kondensator geleitet und das Hg mit der heifen Flamme 
des Bunsenbrenners stark erwairmt. Nach dem Erwiarmen wartete man 
noch einige Sekunden, damit Kondensation des Hg-Dampfes erfolgen 
konnte und die gréSeren Teilchen bereits in der Gasleitung zu Boden 
fallen konnten, und 6ffnete dann erst die Zufiihrungshihne. Man erhielt 
so je nach der Zeit, die man zwischen Erhitzen des Hg und Offnen der 
Hihne verstreichen lieS, verschieden groBe Pk, die gewéhnlich in dichteren — 
Schwarmen in den Kondensator kamen. 

Es zeigte sich der friihere Befund an gréferen Teilchen. Aber auch 
an sehr kleinen Teilchen, deren abgebeugtes Licht blaue Farbe hatte und 
welche groBe Brownsche Bewegung zeigten, konnte grofe positive Emp- 
findlichkeit beobachtet werden. An solchen blauen kleinen Hg-Pk wurden 
Verzdégerungszeiten von 4 bis etwa 160 sec gemessen. Pk, die grifere 
Verzégerungszeiten ergaben, waren von solcher GréSenordnung, daf sie 
wiahrend dieser langen Belichtungszeit im Gesichtsfeld schwebten und oft 
nur im konzentrierten Licht gesehen werden konnten. Zur quantitativen 
Messung waren diese Teilchen schon zu klein. 


l 
| 


| 
\ 
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Negative Aufladungen traten ebenso wie friiher nur vereinzelt auf, 
und zwar nach ganz regellosen Belichtungszeiten. Andererseits zeigten 
bei gleichen Versuchsumstanden (Justierung des Strahles usw.) Teilchen- 
schwirme manchmal bei einer Belichtungsdauer von 5 bis 10 Minuten 
keinerlei Aufladungen. 

Obwohl die Versuche bei verschiedenen Plattendistanzen (von 2,2 
bis 4,2 mm) ausgefiihrt wurden, konnte keine Abhingigkeit der Ver- 
zogerungszeiten der negativ aufgeladenen Pk von der Plattendistanz ge- 
fanden werden, was aber, falls ein Platteneffekt vorhanden wire, der Fall 
sein miiBte. Denn je naher die Platten sind, desto gréfer miiBte die 
Intensitat des an die Platten gestreuten ultravioletten Lichtes sein, was 
aber wieder eine stirkere Ladungsabgabe der Platten zur Folge haben 
miSte. Die Verziégerungszeiten der negativen Aufladungen waren ge- 


- wohnlich grof$ (bis zu 3 bis 4 Minuten). Die negativ aufgeladenen Pk 


 Abladung. 


zeigten auch bei einer bis zu 10 Minuten dauernden Belichtungszeit keine 


Besondere Sorgfalt mu8te auf die Reinheit der Kondensatorfenster 
gelegt werden. Nach sehr starkem Erhitzen kamen niimlich sehr viele 


_Teilchen in den Kondensator, und wahrscheinlich auch nicht kondensierter 


Hg-Dampi, was ein Beschlagen der Fenster zur Folge hatte. 
Es zeigte sich nun, da§ ein Beschlagen des Beleuchtungsfensters ein 


- Aufhellen des Dunkelfeldes zur Folge hatte, was schlieBlich eine Beob- 


achtung unméglich machte. Nur beisehr starker Triibung des Beleuchtungs- 
fensters zeigten sich mehr negative Aufladungen als sonst, was wahr- 


scheinlich auf einen Platteneffekt zuriickzufiihren war, der von dem an 


dem Beleuchtungsfenster reflektierten ultravioletten Licht hervorgerufen 
wurde. Wurde aber das Quarzfenster, wenn auch nur wenig, beschlagen, 
so wurde das ultraviolette Licht diffus zerstreut, ohne da die Dunkel- 
feldbeobachtung wesentlich beeintraichtigt wurde. Es war. jetzt nicht 
nur die Intensitit des ultravioletten Lichtes an den Platten gréSer, son- 


- dern auSerdem im Gesichtsfeld kleiner geworden, so da der Einflu8 der 


Platten voll zur Geltung kommen konnte. Die sehr empfindlichen Teilchen, 


_ vor allem die gréferen Pk, fiir die schon eine geringere Lichtintensitat 


 geniigte und die nur kleine Verzégerungszeiten aufwiesen, zeigten positive 


Aufladung, wihrend die langsam fallenden und schwebenden Pk sich in 


uae 


der Mehrzahl negativ aufluden. Bei langerer Belichtungszeit verloren 
positive Teilchen ihre Ladung, andererseits konnten die sich negativ auf- 
ladenden Teilchen, wenn iiberhaupt, dann erst nach minutenlangem Be- 


_ strahlen abgeladen werden. Dies war aber ein Befund, der bei einer 
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Plattenbestrahlung zu erwarten war. Die Zufiihrung der Teilchen er- 
folete daher immer derart, daB der Stickstoff innerhalb des Kondensators 
gegen das Beleuchtungsfenster hin gerichtet war, so da8 eine Verunreinigung ~ 
des Quarzfensters vermieden wurde. Ein Belag am Beleuchtungsfenster 
konnte aber am Anufhellen des Dunkelfeldes bemerkt werden. In emem 
solchen Falle wurde der Kondensator immer abmontiert und dessen 
Platten und Fenster geremigt. 

Die unter den eben erwahnten VorsichtsmaSnahmen durchgefiihrten 
Messungen ergaben folgende quantitative Ergebnisse, die in Tabelle 2 
zusammengestellt sind. Darin bedeuten T, und T, die Verzégerungszeit 
bzw. die Umladezeit, d ist die jeweils vorhandene Plattendistanz. 


Tabelle 2. Hg in Nj. 


Lira Vor= < as : 
— zeichen| 216 u.10 7 Tt, a Anmerkungen 
14 _— 02 — — — |244) Beobachtet im paraff- 
14 — O02 keine Umicdong — 240.0, — Kondensater 
s — 023 o- 460 — 3,54 = 
= 9 me Grofe Brownsche 

- — 0.27 16.5 88 | — /2,58 

y as = Sel ae : Bewegung, Beobachtung 
= 0 28 Abladung 50.0 — im idle! ten Strahl 

1 —= 0.33 158 180 — /|2.26)) Farbe blan, grofie 

1 = 0,38 99 —  90.0| — | Brownsche Bewegung 

Kommt nach langer Be- 
10} — | o34 a 1) eee : : 

3 ge Lat : | bs | lichtungszeit negativ ge- 
10 keine Umladung 720,0° _— } geladen ins Gesichtsfeld 
12 — 02 143 ios — | — — 

7 — os a5 45 — (307° — 

3 + | 053 77 10 — (258 |) Grofe Brownsche Be- 

3 0 053 >| Abladung — |214,6) — }J wegung 
15 — 056 — —  — |2,44 | Paraff. Kondensator, Auf 
15 — 056 keine Umladomg — — | — J ladung im Gesichtsield 

8 a Ot 117 —_— — 3,54 Brownsehe Bewegung 
ES + | 0390 183 188 — 258 Brownsche Bewegung 

6 — 0,56 26,3 15 — (3,07 | Probekorper zeigt Ver- 

6 = 0.56 102.0 — 4322.0] — ff dampfang 
ii — is 315 10 — (258 Verdampfong! 

2 — isl 263 02 — 29 — 


Bei Pk Nr. 1, 4, 7. 8, 10. 12, 14 und 15 wurde Fall mit Spannung 
gemessen. bei den anderen wurde freier Fall beobachtet. 
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: Das lichtelektrische Ergebnis ist ahnlich den von E. Wasser*) ge- 
fundenen Resultaten, da namlich negative Aufladungen nur an kleineren 
Pk anftreten, in unserem Falle bei Radien bis etwa 6.10°°cm, wahrend 
die gréBeren Teilchen vorwiegend positive Aufladungen zeigen. Im 
Gegensatz zu KE. I. Lorenz** aber, der die kleineren Teilchen iiberhaupt 


_unempfindlich fand, konnte gezeigt werden, da bis zu GréfSen, die schon 


an der Grenze der Sichtbarkeit legen, positive Aufladungen méglich sind. 


d Von den hier untersuchten Hg-Teilchen zeigten gewohnlich nur die 

-griBeren Pk Verdampfung. Dies la8t sich vielleicht damit erklaren, dai 
die kleineren Pk, da die Verdampfung der Teilchen gegen Ende hin 
asymptotisch mit der Zeit verliuft, sich eben schon in diesem asymptoti- 
schen Teile des Verdampiungsverlaufes befanden und daher wiihrend der 
nicht allzu langen Beobachtungszeit nur mehr wenig oder praktisch gar 
keine Massenabnahme zeigten. 


b) Messungen an Wismut. Die Teilchen wurden durch Erhitzen 
von festem Wismut erzeugt. Hierbei1 muSte man gewdéhnlich bis zu 
heller Rotglut erhitzen, um viele Teilchen zu erhalten. Die so erzeugten 


_ Pk waren aber im Gegensatz zu den sonst durch Verdampfen erzeugten 


Teilchen immer in grofer Anzahl positiv oder negativ geladen. Wurde 
jedoch der am Quarzrohr sich bildende Niederschlag erwarmt, so erhielt 


man nach kurzem starken Erhitzen viele ungeladene Teilchen. Ebenso 


erhielt man ungeladene Pk durch Erwarmen yon pulverisiertem Wismut, 
das aber nach mehrmaligem Erhitzen wieder zu festem Wismut zusammen- 
geschmolzen war. 

Wismut zeigte bei dieser Anordnung vorherrschend normalen Photo- 


effekt, war jedoch schwacher empfindlich als Quecksilber. Insbesondere 


zeigten die durch Gliihen des Bi erzeugten geladenen Pk geringere Emp- 
findlichkeit als die durch Erwirmen des Belages oder Bi-Pulvers er- 


_haltenen. Die vereinzelten, durch Gliihen erzeugten ungeladenen Teilchen 


zeigten oft erst nach 1 bis 2 Minuten langer Bestrahlung positive Auf- 


_Jadung. Teilchen, die durch leichtes Erwiirmen des Belages erzeugt wur- 


den, zeigten hingegen nach sehr kurzen Belichtungszeiten positive Auf- 


ladungen in groSer Zahl. 

Negative Aufladungen traten in geringer Anzahl in Teilchen- 
schwaérmen und manchmal an Einzelteilchen nach laingerer Belichtungs- 
dauer auf. 


* E. Wasser, L-c. 
Pee Loenenz, 1. ¢. 
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Ebenso wie beim Hg waren unempfindliche' Teilchen vorhanden, — 
welche auch nach langer Bestrahlung keine Aufladung zeigten. : 

Tabelle 3 gibt die quantitativen Resultate: Der untersuchte Radien- t 
bereich erstreckte sich von 5.107° bis 1;8.107-'cm. Alle Pk zeigen | 
normalen Photoeffekt, mit Ausnahme von Pk Nr. 8, 10 und 11. 


Tabelle 3. Biin Ny. Plattendistanz: 4,23 mm. 


pee] Vor 105 . 103 T T. Anmerkungen 
ig zeichen | °° | ws v us a g 
TiN ate iee 23,3 mesh Nios és ' 
8 — 0,61 12:5 50,0 | — | Farbe blaulich, 
8 | — | 0,61 |keine Umladung] — |600,0 ||{ grofe Brownsche Bewegung — 
| es aia Wo ce 53,8 2,82) — Aufladezeit 5 Minuten, Farbe — 
blaulich 
LOBE 0,87 8,0 40,0 —_ Aufladung durch ultray. Licht! — 
14°) + 0,93 10,5 MSRM Farbe gelblich, Brownsche ; 
| Bewegung 
| i : ‘ 
a ieee D8 ic. Set Durch Erwirmen negativ ge- 
at Wee ae Si rues laden, Farbe weiBlich 
9 |} O _— Abladung — | 42,0 ; 
3] — | 0,96 15,9 — — | Durch Erwarmen negativ ge- 
30) — 0,77 15,3 -— | 70,78)/; laden, Aufladez. 5 Min., Farbe 
3 | 0 — Abladung — /|126,0 j blau, Brownsche Bewegung 
15 a 1,16 6,6 6,0 | — Farbe blaulich 
ll} — 1,20 42.7 — — | Durch Erwarmen negativ ge- 
iss! Waite 52,6 — 1|885,6 _ laden, Farbe weiBlich 
5 i + 1,27 he — — _||\ Durch Erwarmen positiv ge- 
5) + — j|keine Umladung) — |220,0 | laden, Farbe gelblich 
16.) + | 1,35 4,28 ae eae a 
12 — 1,41 8,4 12,1 | — — 
13 + 1,45 |. 15s {251 Ol _ 
4] — 1,62 3,4 — — | Durch Erwiarmen negativ ge- 
4] 0 => Abladung — |126,0 laden 
177) Se" ee 5,7 1,5 | — || Farbe weiB ; 
2 || +} 1,89 16,0 _— — ||) Durch Erwiirmen positiv ge- 
2) + | 1,84 16,1 — |120,1 jf geladen 


Die durch starkes Gliihen erzeugten positiv geladenen Teilchen 
konnten wihrend laingerer Belichtungsdauer nicht umgeladen werden 
(Pk Nr. 2 und 3). Eine negative Ladung bewirkte nicht, wie zu erwarten 
war, eine leichtere Abgabe von negativen Ladungen, vielmehr waren 
auch ziemlich lange Umladezeiten notwendig, um solche Pk abzuladen 


a Se EE eee 
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_ Dies ist wahrscheinlich in diesem Falle darauf zuriickzufiihren, da8B die 
negativen Teilchen ebenfalls durch starkes Erhitzen erzeugt worden waren, 
was aber im allgemeinen eine geringere Empfindlichkeit bewirkte. 

Eine Abhangigkeit der inversen Aufladungen vom Radius der Teilchen 
ergibt sich aus diesen Messungen nicht, da die hier vorhandene Statistik 
zu klein ist. So viel kann jedoch ausgesagt werden, daB in demselben 
Bereich positive wie negative Aufladungen auftraten und die gréfSeren 
Pk sich vorwiegend normal verhielten. Der inverse Photoeffekt am Bi 
ist ebenfalls nur vereinzelt vorhanden. __ 

Die Pk zeigten keime wesentlichen Massenschwankungen, weder Ver- 
dampfung noch Massenzunahme. 


c) Messungen an Selen. Die Se-Pk wurden durch Erhitzen von 
_amorphem roten Selen erzeugt. Die Versuchsbedingungen waren beim 
- Selen insofern giinstiger, da’ man schon bei leichtem Erwirmen sehr 
viele Teilchen erhielt. Es zeigte sich aber auch bei starkem Erhitzen 
kein Beschlagen der Fenster, so da8 auch langere MeSperioden méglich 
waren, ohne da man den Kondensator abmontieren und reinigen muBte. 

Selen wurde makroskopisch * als lichtelektrisch normal befunden. 
Hingegen wurde an diesem mikroskopisch von Bar und Luchsinger** 
wie auch von Hake ** ein inverser Photoeffekt beobachtet. 

Die hier untersuchten Se-Pk zeigten vorwiegend normalen Photo- 
effekt. Mehrere negative Aufladungen konnten wieder nur in Teilchen- 
schwirmen konstatiert werden, wahrend an Hinzelteilchen nur selten 
negative Aufladungen auftraten. Die positiven Aufladungen zeigten 
Verzégerungszeiten, deren Werte von kleiner als 1 Sek. bis zu 11/, Min. 
schwankten, wihrend die negativen Aufladungen gewohnlich gréBere Auf- 
ladezeiten bendtigten (3 bis 5 Min.), 

Die negativen Aufladungen in Teilchenschwarmen, welche schon 
nach kurzen Belichtungszeiten beobachtet wurden, waren jedoch zahl- 
reicher als beim Hg und Bi. Manchmal gelang es, derartig negativ 
autgeladene Pk zu untersuchen. Meistens konnten solche Pk durch Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht abgeladen, dfters auch auf positive 
Ladung umgeladen werden. 

Wiahrend rote Teilchenschwarme oft restlos positiv aufgeladen werden 
konnten, blieb insbesondere von, kleinen blauen Teilchen, nachdem mehrere 
Aufladungen stattgefunden hatten, ein unempfindlicher Rest zuriick, der 


* G. 0. Schmidt, Wied. Ann. 62, 407—414, 1897. 
Eins Eats 
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sich auch wahrend minutenlanger Bestrahlung unempfindlich verhielt. 
Diese unempfindlichen Teilchen wurden durch mit Radium bewirkte 
Ionisierung des Gases aufgeladen, um sie langere Zeit im Gesichtsfeld 


zu halten und somit zu exponieren.. Doch zeigten die derart positiv und | 
negativ aufgeladenen unempfindlichen Teilchen auch bei lingerer Be- | 


strahlung (10 Min.) keine Umladung. 


Die Identifizierung dieser mit den von anderen Autoren vor- 


s 
‘ 
me 
4 
r 


: 


genommenen Untersuchungen bietet jedoch eine Schwierigkeit darin, dah ~ 


Selen in verschiedenen Modifikationen vorkommen kann, somit nicht 
genau feststellbar ist, an welcher Substanz tatsiichlich die Untersuchungen 
vorgenommen wurden. 


In der vorliegenden Arbeit kamen aber mutmaflich mehrere Modi- 
fikationen zur Untersuchung, was aus folgendem ersichtlich ist: 


1. Bei schwachem Erhitzen von rotem amorphen Selen erhielt man © 


Teilchen, welche rote Eigenfarbe hatten und lichtelektrisch stark normal 
empfindlich waren. Beim Offnen der Blende wurde ein ganzer Schwarm 


sofort positiv geladen, wobei manche Teilchen auf dem Wege zur negativen 


Platte noch ihre Geschwindigkeit sprunghaft vergréSerten, was einer 
weiteren positiven Aufladung gleichkam. Diese stark empfindlichen Pk, 
die wahrscheinlich Teilchen roten amorphen Selens waren, zeigten auch 
starke Photophorese. 


2. Bei stérkerem Erhitzen kamen kleine Teilchen in den Konden- 
sator, die tiefblaue Farbe hatten und photophoretisch nicht empfindlich 
waren. Diese Pk zeigten ebenfalls normale lichtelektrische Empfindlich- 
keit, aber in geringerem Mae als die roten Pk. Die Anzahl der Auf- 
ladungen war verhiltnismiBig kleiner als bei den roten ‘Teilchen. 
Méglicherweise hatte man es hier mit dem kristallinischen roten Selen 
zu tun. Auffallig war jedoch die intensive tiefe Blaufaérbung dieser Pk 
gegeniiber den anderen Teilchenarten (Hg, Bi), deren blaue Farbe durch 
die GréSenordnung gegeben war. 


3. Wurde aber sehr stark erhitzt, so erhielt man gelblichgraue 
Teilchen, die in dichten Schwarmen in den Kondensator kamen. Die 
Farbe la8t auf das kristallinisch graue Selen schlieBen, das beim molaren 
Material durch Erhitzen von rotem amorphen oder kristallinischen Selen 
erzeugt wird. Diese Modifikation aber, die wegen ihrer elektrischen 
Leitféhigkeit auch als ,metallisches Selen“ bezeichnet wird, zeigte mikro- 
skopisch geringere lichtelektrische Empfindlichkeit als die beiden anderen 
Teilchenarten. 
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Tabelle 4. Sein Ny 


Probes Wak 
ae zeichen | @-105 | €-1019 |4e.1010 u.103| Ty Ty Anmerkungen 
T. 
7 + 0,38 0,97} — | 27,2) — — Brown-Bewegung 
25 |) — | 074 | — | — | = | — | — |) Paraff. Platten, Farbe rotl., 
125 — 0,74 keine Umladung — |300,0)| Aufladung im Schwarm 
ala + 1,02 2,91 | — — | Ta=704 || Farbe blau, Brown-Beweg. 
24 es 1,04 a axe SOA OR Paraff.Platt.,Pk kommt neg. 
24 ae 1,04 keine Umladung — |264,0||; geladen in das Gesichtsfeld, 
Farbe rot 
8 + 1,08 — — 15,7) 12,4 | — 
8 — 1,03 — — 22,5} — | 19,8 
8 + 1,19 — — 73,1/ — 00,0 
20 + Hyplal 4,99); — 25,3/ 63,7 | — Farbe blau, Brown-Beweg. 
| emt tty | 3:00) Simeon ts, 2 1) == 
1 + 1,12 7,42) — 37,1} 3,24, — Farbe rot, Brown-Beweg. 
10 + 1,18 5,20; — 24,1} 6,02} — || Farbe blau, Brown-Beweg. 
14 — 1,29 1,33) — 3,6) — — Aufladung nicht beobachtet 
18 — 1,30 7,58 | — 30,9 — | — ||) Neg. Auflad. im Schwarm, 
18 + 1,44 4,17| 11,7 | 14,6) — | 10,5)\) nach Ende d. Messung wab- 
18 + 1,21 | 16,36] 11,2 100,38) — | — |j) rend 21/, Min. keine Umlad. 
9 + 1,38 — — mp koml | —— 
9 + 1,32 _ _ — | — |240,0 
15 a 1,39 4,65) — 17,0|19,7 | — || Farbe blaulich 
16 — 1,54 3,10); — 9,9|11,5 | — | Aufladungnichtbeobachtet 
19 - 1,53 2,93; — 9,4| 7,3 | — || Farbe rétlich 
19 + 1,69 | 13,66] 10,7 | 39,5) — | 10,4 
19 + 1,67 | 31,93] 183 | 90,5} — | 84,2 
19 JL 1,81 |104,2 | 72,3 |266,3} — — 
5 — 1,74 —|— — | 2,0) — 
Si Weted Mad Se ar laa a eae DD () 
5 sO — — |keine Umlad!| — |360,0 
3 + 1,78 3,53 | — 9,2} 9,68) — 
22 — 1,79 — — —|— |] — rea 
99 0 eet Abladung a itaey | Parattinierte Platten 
17 — 1,88 3,18; — 71) — | — aie 
< ‘ 175 a 2,16| 148| — | 53,4 | nla Reent Aufladung 
eee | | Abladmg. | — | 13,7\\) ae ae 
21 — 1,85 _ _ —}|/—}]— wer 
21 “x: tie: keine Umladung — |300,0 Paraffinierte Platten 
13 oe 2,09 | 6,24] — 13,1) To==11,2 
12 )) + 2,30 4,61; — 8,6| 7,7| — || Farbe weiflich 
4 bE 2,61 7,71) — 12,2; — | — 


Pk Nr. 1 bis inkl. 16: Plattendistanz d; = 0.423 cm, Pk Nr. 17 bis inkl. 20: Plattendistanz dj =0,181 cm, 


Pk Nr. 21 bis inkl. 25: paraffinierte Platten; Pk Nr. 21 und 22: 


dz = 0,167 cm, Paraffindistanz 


=0,l1l cm, Pk Nr. 23 bis 25: d4—=0,244cm, Paraffindistanz == 0,19 cm. 
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Auch am makroskopischen Material wurde beobachtet*, daB die j 
Anfangsempfindlichkeit von amorphem roten Selen gréSer ist als von’ }) 
frisch erzeugtem grauen Selen. Wahrend dessen Empfindlichkeit mit der q 
Belichtung zunahm, wurde hierbei die Empfindlichkeit des roten iA | 
Selens vermindert. In der vorliegenden. Untersuchung wurden sr | 
lediglich Anfangsempfindlichkeiten beobachtet, da die Teilchen immer | 
frisch erzeugt wurden. 

Auch diese dritte Teilchenart zeigte positive Empfindlichkeit, doch | 
war die Anzahl der negativen Aufladungen im Schwarm im Verhialtnis 
zu den positiven gréSer als bei den anderen Modifikationen. é 

Tabelle 4 zeigt die quantitativen Resultate am Selen. Bei der ‘ 
Berechnung der Radien wurde fiir die Dichte durchwegs der Wert fiir | 
rotes amorphes Selen gesetzt 6 — 4,26. Bei Pk Nr. 1, 2, 3, 4, 12,17, } 
18, 19 und 20 wurde freier Fall, bei den anderen Teilchen Fall unter A 
Spannung gemessen. 


Der untersuchte Radienbereich erstreckt sich von 4.10—§ bis | a] 
2,5.10—5cm. Bisin die kleinsten untersuchten GréSenordnungen kommen : 
positive Aufladungen vor. Negative Aufladungen an Einzelteilchen | | 1 
kommen selten vor (Pk Nr. 14, 16), zeigen auch keinen Tnsanenedhaeaa 
mit der GréSenordnung der Pk. Die Versuche im paraffinierten Konden- | 
sator, die noch gesondert besprochen werden sollen, gaben einige inverse | | 
Aufladungen (Pk Nr. 21, 24, 25), die auch waihrend langerer Belichtungs- 
zeiten nicht geandert werden konnten. Manchmal wurden jedoch ins- — 
besondere die im Schwarm negativ aufgeladenen Teilchen abgeladen © 
(PENT ALT 08). 2200) 1 

Auch die Versuche bei einer kleineren Plattendistanz (0,18 cm), wie 
sie M. Hake und E. Wasser™* verwendeten, gaben bei genau eingestelltem | 
ultravioletten Strahl an Einzelteilchen vorwiegend positive Empfindlich- — } 
keit (Pk Nr. 17, 18, 19, 20), wahrend negative Aufladungen nur ver- | 
einzelt auftraten. Die kleine Plattendistanz bildet daher bei geeigneten | 
VorsichtsmaBnahmen und genauer Einstellung des ultravioletten Strahles- 
keine wesentliche Fehlerquelle. Es konnten unter diesen Versuchs- — 
umstiinden auch an einzelnen Pk mehrere normale Umladungen vor- 
genommen werden, wozu oft langere Belichtungszeiten notwendig waren — 
(Pk Nr. 17, 18. 19). f 

Die Werte der Radien schwankten bis + 10%, was bei der hier | 
erreichten MeSgenauigkeit Massenkonstanz bedeutet. 


* G. Zoltan, Phys. ZS. 18, 454, 1912. 
** M. Hake und E. Wasser, l.c. 
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d) Versuche an Schwefel. Die hier untersuchten Teilchen 
wurden durch Erhitzen von pulverisiertem Stangenschwefel erzeugt. 
_, Auch beim Schwefel sind thnlich wie beim Selen verschiedene Modifi- 
| kationen moglich, die beziiglich der Struktur und des Verhaltens ver- 


' schieden sind. Erwiahnt sei nur, daS der gewéhnliche oktaedrische 
_ Schwefel bei einer Temperatur von ungefaéhr 100°C in prismatischen 
_ Schwefel verwandelt wird und andererseits rasch kondensierter Schwefel- 
| dampi amorphen Schwefel gibt. Da bei dieser Untersuchung sowohl 
_ verschieden stark erhitzt wurde als auch Kondensation von Schwefeldampt 
' auftrat, waren wahrscheinlich auch alle Arten des Schwefels vorhanden. 
Wurde miabig stark erhitzt, so erhielt man groSe Teilchen, welche 
| ungeladen waren und rasch zn Boden fielen. Diese Teilchen konnten 
| trotz ihrer GréBe durch ultraviolettes Licht nicht aufgeladen werden. 
| Wahrscheinlich waren sie infolge ihrer groSen Fallgeschwindigkeit zu 
kurze Zeit exponiert, so dai man kleimere Teilchen untersuchen mubBte. 
Sehr kleine Teilchen mit Brownscher Bewegung und sehr kleiner 
_ Fallgeschwindigkeit, die beim maBSigen Erhitzen vor den gréBeren in 
den Kondensator kamen, zeigten wahrend 5 Minuten langer Bestrahlung 
keine Aufladungen. Fiir diese Pk war wahrscheinlich die Belichtungszeit 
i wieder zu kurz. Ungeladene Teilchen wurden nimlich nicht linger als 
5 bis 10 Min. belichtet, da nach dieser Zeit gewéhnlich schon fast alle 
| Teilchen durch die, wenn auch langsame, aber immerhin vorhandene Fall- 
| bewegung aus dem Gesichtsfeld verschwunden waren, um so mehr, als 


| diese Teilchen nur in konzentriertem Licht beobachtet wurden und das 
_ Beobachtungsfeld daher ein kleines war. 
ql Um nun mittelgrofe empfindlichere Teilchen zu erhalten, wurde der 
Schweiel im Kugelrohr so stark erhitzt, daB er geschmolzen wurde. Die 
| auf diese Weise erhaltenen dichten Schwarme fielen langsam und zeigten 
zum Teil auch grofe Brownsche Bewegung. Wurde ein solcher Schwarm 
| bestrahlt, so konnte man nach kurzer Zeit, oft auch nach einigen Sekunden 
positive Aufladungen beobachten, ebenso aber auch nach verhiltnismibig 
_kurzen Belichtungszeiten mehrere negative Aufladungen, die mit den 
' positiven abwechselten. War der Schwarm gelichtet, so hérten gewéhnlich 
auch die Aufladungen auf. Die folgenden Tabellen geben einige Be- 
lichtungszeiten, die an verschiedenen Teilchenschwarmen gemessen wurden. 
Man ersieht aus diesen Tabellen, da8 sowohl die normale wie auch die 
inverse Empfindlichkeit der kleineren Schwefelteilchen in dichten Schwir- 
men, die durch starkes Erhitzen des Praparats erzeugt wurden, eine gréBere 
ist als die der groBen Hinzelteilchen. Wahrend friiher Teilchen, die 
Zeitschrift fir Physik. Bd. 49. ; 55 
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Schwarm Nr. I. 


| 


| | 
Belichtungszeit in Sek. . } 6 bis 12” |: 24 bis 30" nach 60” 
Vorzeichen’=". 7. a ree i positiv negativ positiv 
Schwarm Nr. IT i" 
= 1 
Belichtungszeit in Sek. . 30 bis 42'’ | 63 bis 90" 96" 100 bis 111” 
Vorserchen< i) 4e5 eee | positiv negativ | positiv negativ 


Schwarm Nr. Ill. 


Belichtungszeit in Sek. | 14,5’ | 30, 50, 90, 100, 130”| 150, 160, 180” 


von 230” — 
Vorzeichen . 2 =... || negativ positiv negativ 


0 


ungefahr eine Minute brauchten, um das Gesichtsfeld zu durchfallen, keine 
Aufladung zeigten, konnten jetzt schon nach einigen Sekunden Auf- 
ladungen beobachtet werden. Ob diese gréSere Empfindlichkeit auf das 
Vorhandensein einer lichtelektrisch empfindlicheren Modifikation, oder ob 
dies auf andere Ursachen zuriickzufiihren ist, konnte nicht entschieden 
werden. Auf diese Aufladung in Teilchenschwarmen soll jedoch spiter 
noch zuriickgekommen werden. 

Die im Schwarm negativ aufgeladenen Teilchen konnten oft abgeladen, 
wie auch die positiven weiter aufgeladen werden. Schwefel zeigte also 
ebenfalls normalen Photoeffekt, wenngleich die Anzahl der invers auf- 
geladenen Teilchen gréfer war als bei den anderen untersuchten Substanzen. 

Ebenso wie beim Hg trat auch beim Schwefel insbesondere nach 
starkem Erhitzen leicht ein Beschlagen des Kondensatorfensters ein, so 
da8 der Kondensator éfter gereinigt werden muBte. 

Tabelle 5 zeigt die quantitativen Resultate. Bei allen Pk wurde 
freier Fall gemessen. 


Bei den Untersuchungen an Schweiel konnten wegen der geringeren 
Emptindlichkeit nur gréSere Teilchen untersucht werden. Der unter- 
suchte Radienbereich erstreckt sich etwa von 1,0 bis 7,0.10-5 cm 
Wieder war der normale Photoeffekt vorherrschend. Invers verhielten — 
sich Pk Nr. 3, 6 und 12. 

Die untersuchten Teilchen zeigten keine Massenkonstanz. Sowohl 
ein Anwachsen wie auch Verdampfung der Teilchen wurde beobachtet. 
Manchmal setzte die Verdampfung erst nach langerer Messung ganz 
plétzlich ein. Die aus den verschiedenen Umladungsperioden gerechneten 
Radien zeigen oft wesentlich verschiedene Werte. 
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Tabelle 5. Sin Ny. Plattendistanz: 0,423 cm. 


rere Meichen | 2° 105 w.103 Ds fib Anmerkungen 

T. iI ' 
| | 

7) 4+ | aii} 147 © 7, = 239,4 || Farbe gelb 

113° | — | 2,26 | 18,6 — | — || Aufladung im Schwarm 
B tiiesvil cous 10,0 30,0 | — | Probekérper verdampft 

a Farbe rétlichgelb, Probe- 
e iB 5 boa ng a kérper beginnt plétzlich 
| zu verdampfen 
i Sol pi heats |e eT 20,0 yl ie 
8 ~ 3,00 CA T, = 42,4 || Verdampft, Farbe weiBlich- 
gelb 

2 5) — 3,07 6,1 90,0 | — ||)Farbe gelblichweiB, Auf- 
2 — 2,69 11,9 — | 300,0 ladung im Schwarm, 
2 0 — Abladung — 1,0 Probekérper verdampft 
15 + 3,18 7,4 Farbe weiflichgelb 
6 — 3,20 6,17 T, = 303,0 : 
6 — — |keine Umladung Gs 231,2 |Farbe erieleh 
1 a 3,37 Wa — — Vor der Messung ist Probe- 
ik —_ 3,81 10,4 — | 306,0 kérper schon  negativ 
1 0 — |  Abladung — 1,0 geladen 
11 — 3,55 11,5 — — ||\Probekérper wurde mit Ra- 
11 — — |keine Umladung) — 73,6 ||| Praparat negativ geladen 
10 — 4,92 70,3 — — ||\Probekérper war negativ 
10 —_— — |keine Umladung) — 61,6 ||| geladen 
4 Sh! ced AR ak <4 @ ||Probekérper wurde mit Ra- 
9 oon ala 14,9 — 69,6 Pri puiatrelad 
9 vA 6.65 16,2 — |1900 | raparat aufgeladen 


e) Versuche mit paraffinierten Kondensatorplatten. Um 
die GewiSheit zu haben, da die negativen Aufladungen auf keinen 
stérenden Einflu$ mit ultraviolettem Licht bestrahlter Kondensatorplatten 
zuriickzufiihren waren, wurden diese mit Paraffin iiberzogen. Fiir diese 
Kondensatorplatten wurden zwei Messingzylinder verwendet, die an einem 
Ende abgesetzt waren, damit der auf dieser Seite gebildete Paraffin- 
tiberzug beim Einfiihren in das Kondensatorgehiuse nicht beschadigt 
werden konnte. Der Durchmesser der Messingzylinder betrug 8 mm, 
der Plattendurchmesser nur 7mm. Der Paraffiniiberzug wurde in der 
Weise hergestellt, daB die kalten Messingzylinder fiir einen Moment in 
geschmolzenes Paraffin getaucht wurden. Das Paraffin erstarrte sofort 
und bildete auf den polierten Metallflachen eine ungefahr 0,1 bis 0,2 mm 
dicke gleichmiafig verteilte Schicht. Die verwendete Plattendistanz war 


55* 
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verschieden. Bei der kleinsten Distanz der Metallplatten von 1,7 mi 
betrug die Distanz der Paraffinschichten 1,1mm. Die gréSte Platter: 
distanz betrug 4,46 mm, die Distanz der beiden Paraffinschichten hierb 
4,0 mm. 

Untersucht wurden nur Hg urid Se; da diese Substanzen der Messun 
am leichtesten zuginglich waren und eine etwa vorhanden gewesen 
Fehlerquelle unabhangig von der untersuchten Substanz erkennbar sei 
muBte. 

Zunichst ergab sich ein stérender Einflu8 auch der paraffinierte 
Platten, sobald die Plattendistanz zu klein wurde (1,7mm). Denn e 
wurden wahrscheinlich von den bereits auf den Platten liegenden empfind 
lichen Teilchen negative Ladungen abgegeben. Es wurde daher imme 
auf die Reinheit der Paraffinschichten geachtet. Waren diese allzuseh 
mit empfindlichen Teilchen bedeckt, so wurde der Kondensator imme 
abmontiert, die Platten gereinigt und wieder frisch paraffiniert. 

Ein zweiter stérender Umstand lag darin, da8 beim Kommutiere 
des elektrischen Feldes negativ geladene Teilchen ins Gesichtsfeld kamer 
deren Aufladuaigen nicht beobachtet wurden. Diese Erscheinung, di 
auch manchmal bei metallischen Platten beobachtet wurde, war be 
paraffinierten Platten viel prignanter und kann vielleicht auf die Bil 
dung einer elektrischen Doppelschicht an den Kondensatorplatten zuriick 
gefiihrt werden: Die durch Elektronenabsorption gebildeten negative 
Gasionen sammeln sich an der positiven Platte an, ohne ihre Ladunge 
abzugeben, was besonders bei paraffinierten Platten der Fall sein wirc 
Wird nun in dieser Gasschicht ein Teilchen negativ aufgeladen, so wir 
es sofort an die angrenzende positive Platte gezogen, wahrend es bei 
Kommutieren des Feldes auf dem Wege zur positiven Platte das Gesicht: 
feld durchlaufen muS und beobachtet wird *. 

Es wurden daher waihrend einer MeBSperiode die Teilchen gleiche 
Vorzeichens immer zur gleichen Platte gefiihrt, ebenso wurde das Fel 
wahrend einer Messung stindig in einer Richtung eingeschaltet gehalter 

Auf diese Weise war auch ein Einflu8 der auf dem Paraffin lieger 
den Teilchenschichten fast ausgeschlossen. Denn die negativen Teilche 
wurden zur positiven Platte, die positiven zur negativen Platte gefihr 
Eine Abgabe von negativen Ladungen war aber hauptsichlich an de 
negativen Schicht zu befiirchten. Wurde also ein Teilchen in der Nah 


* Kine ahnliche Annahme wurde auch bei makroskopischen Untersuchunge 
zur Erklarung von Ermiidungserscheinungen gemacht. (H. Rosenberg, ZS. f. Phy 
7, 18—64, 1921.) 


——— 
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) der negativen Schicht, die aber an der positiven Platte lag, negativ auf- 


geladen, so wurde es durch das Kondensatorfeld sofort wieder an die 
positive Platte gezogen, ohne das Gesichtsfeld zu durchlaufen. 

Unter den eben erwahnten Vorsichtsmafnahmen ergaben sich bei 
paraffinierten Platten und einer Paraffinschichtendistanz von 4,0 mm bei 
erstmaligem Teilcheneinla$ in den gereinigten und ifrisch paraffinierten 
Kondensator folgende Resultate: 

Quecksilber zeigte nur positive Aufladungen mit vereinzelten 
Ausnahmen. Diese negativ geladenen Pk, deren Aufladung gewohnlich 
nicht beobachtet wurde, traten erst nach langeren Belichtungszeiten auf. 
Ein sehr dichter Schwarm z. B. zeigte bis zu einer Belichtungszeit von 
8 Minuten positive Aufladungen und nur eine einzige inverse Aufladung 
nach 67/, Minuten Belichtungszeit. Dieser Schwarm wurde noch mit 
einem schwicheren Objektiv beobachtet, so daB das Gesichtsfeld ein 
groéBeres war. Es konnten jedoch auch im vergréSerten Gesichtsfeld 
keine negativen Aufladungen beobachtet werden. 

Selen zeigte vorherrschend normale Empfindlichkeit, nur in Teilchen- 
schwaérmen traten auch nach kurzen Belichtungzeiten mehrere negative 
Ladungen auf, die bei weiterer Bestrahlung oft ab- und manchmal auf 
positiv umgeladen werden konnten. 

Dieser Befund deckt sich aber vollkommen mit dem bei metallischen 
Kondensatorplatten, was aber einen Beweis dafiir gibt, da$ die im reinen 
metallischen Kondensator gewonnenen Resultate durch einen eventuell 
vorhandenen ,Platteneffekt“ nicht beeinfluf$t worden waren. 

f) Aufladung in Teilchenschwarmen. Da auch im paraffi- 
nierten Kondensator beim erstmaligen TeilcheneinlaB an Selen negative 
Aufladungen im Schwarm beobachtet worden waren, war es offenkundig, 
daB dieser ,Schwarmeffekt“ nicht etwa auf eine Photoemission der 
Kondensatorplatten zuriickzufiihren war, die durch das im Schwarm zer- 
streute ultraviolette Licht hervorgerufen werden kénnte. 

Man kénnte auch annehmen, daf die negativen Ladungen, welche 
von den vielen normal empfindlichen Teilchen abgegeben wurden, durch 
den dichten Schwarm zur positiven Platte wanderten und hierbei auf 
Teilchen auftrafen, die sie dann invers aufluden. Dagegen spricht jedoch 


der Befund am Hg, an welchem trotz vieler positiver Aufladungen kein 


Schwarmeffekt oder dieser nur in geringem Mafe beobachtet wurde. 
Uberhaupt spricht die verschiedene Starke des Effekts bei verschiedenen 
Substanzen dafiir, da8 man es hier mit einer Erscheinung zu tun hat, die 


von der untersuchten Substanz abhingig ist. Eliminiert man Bi, bei 
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welchem der Schwarmeffekt nicht genau untersucht werden konnte, da 
ungeladene Teilchen schwer zu erzeugen waren. so ergibt sich die Reihen- 
folge der Substanzen beziiglich der Starke des Schwarmeffekts zu 8, 
Se, Hg. Hg zeigte fast gar keinen Schwarmeffekt, wahrend S sehr viele 
negative Aufladungen zeigte. Die Schwarmempfindlichkeit verhalt sich 
also umgekehrt wie die normale lichtelektrische Empfindlichkeit*. 

g) Verzégerungszeiten. Bei den hier angestellten Unter- 
suchungen wurden als Nebenmessung auch die Verzégerungszeiten auf- 
genommen, da diese eventuell niheren Aufschlu8 tiber die verschiedene 
lichtelektrische Empfindlichkeit der Teilchen geben konnten. 

Bei Aufnahme der Verzégerungszeiten muSte auf verschiedene Um- 
stinde geachtet werden, welche die Resultate leicht falschen konnten. 
Vor allem war es wichtig, da8 die ultraviolette Lichtintensitét méglichst 
konstant blieb. Dies wurde dadurch erreicht, da8 die Einstellung des 
Strahles, wie oben erwihnt wurde, immer nachreguliert wurde, so da8 
man immer im konzentrierten Teil des ultravioletten Strahles beobachtete. 
AuBerdem war die Reinheit der Kondensatorfenster yon gro8er Wichtig- 
keit, da ein Beschlagen derselben die ultraviolette Lichtintensitat durch 
diffuse Zerstreuung im Gesichtsfeld stark verminderte. Die Hg-Lampe 
lag auch an konstanter Klemmenspannung. 

Eine zweite Fehlerquelle lag in der Identifizierung der Belichtungs- 
zeit, welche eigentlich gemessen wurde, mit der Verziégerungszeit. Ins- 
besondere die griéSeren Teilchen traten oft erst wihrend der Belichtung 
ins Gesichtsfeld ein, wo sie erst dem ultravioletten Licht exponiert 
wurden. Von Verzégerungzeiten konnte man daher nur bei jenen Teilchen 
sprechen, welche schon vor der Belichtung im Gesichtsfeld gesehen wurden. 

Ferner war auch der Umstand zu beriicksichtigen, da8 insbesondere 
Hg- und S-Teilchen manchmal starke Massenschwankungen zeigten. Es 
konnte dann leicht die Verzégerungszeit einem nicht zugehérigen Radius 
zugeordnet werden, da zwischen Aufladung und Messung der GréSen- 
ordnung der Teilchen die fiir die Me8manipulation nétige Zeit verstrich, 
in welcher aber das Teilchen seine Masse verindert haben konnte. Man 
durfte daher nur die Verzégerungszeiten méglichst massenkonstanter 
Teilchen beriicksichtigen. 


* Moglicherweise haingen die im Schwarm beobachteten Erscheinungen mit 
der hohen Temperatur der Teilchen zusammen, welche ja unmittelbar nach der 
Erzeugung durch starkes Erhitzen beobachtet wurden. Es sei darauf hingewiesen, 
da8 bei der Gliihemission bei nicht zu hohen Temperaturen auch Abgabe von 
positiven Ladungen, wahrscheinlich in Form yon Gasionen, stattfindet. 
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Die MeSfehler selbst (Stoppfehler usw.) spielten keine wesentliche 


Rolle, da. die Verzégerungszeiten an den hier untersuchten kleinen Teil- 


chen meistens ziemlich gro8 und daher auch leicht meSbar waren. 


Unter Beriicksichtigung der eben angetfiihrten Fehlerquellen konnten 
die Verzégerungszeiten der verschiedenen Substanzen untersucht werden. 
Die einzelnen Verzégerungs- und Umladezeiten sind in den Tabellen 2, 
3, 4 und 5 eingetragen. 

Aber die einzelnen Teilchen einer Substanz zeigten manchmal 
wesentliche Empfindlichkeitsunterschiede. So bendtigten z. B. die durch 
Glithen erzeugten geladenen Bi-Pk wesentlich gréfere Verzigerungs- 
zeiten als ungeladene Teilchen gleicher GréSenordnung (Bi-Pk Nr. 2, 4, 9). 
Ebenso wurden auch bei Teilchenschwiirmen (wie schon erwahnt wurde) 
andere Verzégerungszeiten beobachtet als an Einzelteilchen. 

Im allgemeinen ergab sich auSer der Abhingigkeit der Verzégerungs- 
zeiten vom Radius (Meyer und Gerlach) auch eine Abhangigkeit von 
der Ladung der Pk, wie sie auch E. Wasser finden konnte. Bei gréferer 
positiver Ladung war auch die Verzigerungszeit gréBer. Hingegen 
zeigte sich bei negativ geladenen Teilchen nicht, wie zu erwarten war, 
eine Abnahme der Verzégerungszeit, sondern oft noch eine VergréSerung 


_ derselben (z. B. Se-Pk Nr. 17, 22). Insbesondere zeigten die invers auf- 


geladenen Hinzelteilchen meistens wesentliche Unempfindlickeit. Dies 
spricht vielleicht auch dafiir, da der inverse Photoeffekt nicht einem 
Platteneffekt zuzuschreiben ist, da ein solcher keine Auswahl der Teil- 
chen treffen wiirde. 

Zur Beurteilung der lichtelektrischen Empfindlichkeit der unter- 
suchten Substanzen wurden daher nur die Verzégerungszeiten an un- 
geladenen Einzelteilchen, welche sich lichtelektrisch normal verhielten, 
herangezogen. 

Fig. 2 zeigt die Verzégerungszeiten in Abhingigkeit vom Radius a. 

Aus Fig. 2 1a8t sich die Abhangigkeit der Verzégerungszeiten von 
der Substanz sofort ersehen. Obwohl die einzelnen Werte bei nahezu 
gleichen Radien starke Schwankungen zeigen, liSt sich eine Sonderung 
derselben beziiglich der untersuchten Substanz erkennen. Dies wird 
noch deutlicher, wenn man 4hnlich der Methode von E. Meyer und 
W. Gerlach* die Verziégerungszeiten nahezu gleicher Radien mittelt. 
Es ergeben sich dann Kurven, welche nicht nur die Abhangkeit der Ver- 
zogerungszeiten vom Radius, sondern auch yon der untersuchten Sub- 


* EH. Meyer und W. Gerlach, 1. c. 
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stanz veranschaulichen. Die Verzégerungszeit ist um so gréfer, je kleiner 
der Radius des Pk ist. Je unempfindlicher aber die Substanz ist, um so. 
gréSer sind bei gleichen Radien die Verzigerungszeiten, um so héher 
liegt daher die Kurve. Die gemittelten Werte zeigen zwar noch immer 
Abweichungen von einer stetig yverlaufénden Kurve, doch ist dies bei 
_der kleinen Statistik von Messungen. die hier zur Verfiigung steht, er- 
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Fig. 2. 


Elarlich. Die Schwankungen der Verziégerungszeiten des Selens diirften 
noch besonders dem verschiedenen lichtelektrischen Verhalten der ein- 
zelnen Modifikationen zuzuschreiben sein. 

Die gemitteltei Kurven sollen also keinen exakten funktionellen 
Zusammenhang veranschaulichen, sondern lediglich qualitativ das Ver- 
halimis der Lichtempfindlichkeit der eimzelnen-'Substanzen zuemander 
wiedergeben. Auf diese Weise ergibt sich die Reihenfolge der unter- 
suchten Substanzen beziiglich der lichtelektrischen Empfindlichkeit zu: 
Hg, Bi, Se, S. 


2 


6. Zusammenfassung. 


1. Die Ubereinstimmung der Beobachtungen bei blanken metalli- 
schen und bei paraffinierten Kondensatorplatten gibt die Gewahr dafiir, 
da8 die gewonnenen Resultate durch eine eventuelle Plattenbestrahlung 
nicht beeinflu$t worden sind. Auch eine Veranderung der Platten- 
distanz (1,8 bis 4,2 mm) Anderte bei sorgfaltiger Justierung des ultra- 
violetten Strahles und Beobachtung aller VorsichtsmaSnahmen nichts an 
den Ergebnissen. 
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2. Alle hier untersuchten Substanzen (Hg, Bi, Se, S) zeigten in 
reinem Stickstoff vorwiegend normalen Photoeffekt bis in die kleinste 
untersuchte GréBenordnung. Inverse (negative) Aufladungen traten an 
Einzelteilchen nur selten auf. Eine Abhingigkeit der Aufladungsart von 
der Teilchengréf8e konnte nur in der Weise gefunden werden, daf die 
inversen Aufladungen nur an kleineren Teilchen beobachtet wurden, 
wahrend die normale Empfindlichkeit keine Grenze zeigte. Bei allen 
Substanzen waren noch unempfindliche Teilchen vorhanden, die auch bei 
langerer Belichtung keine Aufladung zeigten. 

3. Invers aufgeladene Hinzelteilchen verhielten sich bei Umladungs- 
versuchen trotz langer Belichtungszeiten meistens unempfindlich, wahrend 
positiv aufgeladene Teilchen oft weiter aufgeladen werden konnten. 

4. Inverse Aufladungen traten hiufiger nur in Teilchenschwirmen 
auf, die durch starkes Erhitzen erzeugt wurden. Die auf diese Weise 
aufgeladenen Metallteilchen zeigten bei Umladungsversuchen Unempfind- 
lichkeit, andererseits konnten im Schwarm invers aufgeladene Se- und 
S-Teilchen bei weiterer Belichtung oft ab- oder umgeladen werden. Die An- 
zahl der im Schwarm invers aufgeladenen Teilchen war je nach der Substanz 
verschieden, am gréften bei Schwefel und fast unmerkbar bei Quecksilber. 

5. Im besonderen zeigten die Substanzen je nach der Erzeugungsart 
verschiedene (normale) Empfindlichkeit: 

a) Durch starkes Erhitzen und Abdampfen des Hg-Vorrats vor 
dem Beginn der Beobachtung konnten Hg-Teilchen von griéSerer Empfind- 
lichkeit erzeugt werden. 

b) Durch starkes Gliihen von festem Wismut erhielt man Teilchen, 
die wesentlich unempfindlicher waren als solche, die durch leichtes Er- 
wirmen von Bi-Pulver oder eines Kondensationsbelages am Quarzkugel- 
rohr erzeugt wurden. 

c) Rote Se-Teilchen waren empfindlicher als graue, die durch starkes 
Erwirmen von rotem amorphen Selen erzeugt wurden. 

d) Die Empfindlichkeit des Schwefels wurde durch starkes Erhitzen, 
bis tiber die Schmelztemperatur, wesentlich erhéht. Wahrscheinlich ent- 
stand durch die starke Erwarmung, ahnlich wie beim Selen, eine andere 
Modifikation. 

6. Die Messung der Verzégerungszeiten von ungeladenen Teilchen 
ergab nicht nur die bekannte Abhangigkeit vom Radius, sondern auch 
von der untersuchten Substanz. Auf diese Weise konnten die unter- 
suchten Substanzen in folgende absteigende Empfindlichkeitsreihe gebracht 
werden: Hg, Bi, Se, S. 


OO 
or 
OO 


Der Impuls-Energiesatz 
in der Diracschen Quantentheorie des Elektrons. 
Von H. Tetrode in Amsterdam. 
(Eingegangen am 4. Juni 1928.) 
Fir den Impuls-Energietensor kénnen verschiedene Ausdriicke gewahlt werden, die 
bei einem freien Elektron identisch werden. Am naturgemafesten wahlt man einen 
bestimmten, nicht-symmetrischen Tensor. Die Kraft auf das Volumenelement ist 


die klassische Lorentzsche, ohne Zusatzkrafte fiir eine magnetische Polarisation 
des Elektrons. 


Die Differentialgleichungen der Diracschen Theorie* lauten: 
iS 7u(D6 + Zi <A Ay) + me} =— 0. (1) 
_ esl s 
Hierin ist p, = ip, und A, = i A, gesetzt, und es ist 
ih oO ih oO 
aaa eet OT a ik = ” ye . 
Suc dt. ** 22 Ox ( at 


Fibrt man noch £, = ict ein, so lauten also wn Differentialgleichungen: 


Pg = 


(A= 4) + Sn sa, — = As) + mel = 0. (2) 


© 
Hierin sind die y, vier vierreihige konstante Matrizen, die den Gleichungen 


% — 1, Vals = — Irn UF YM; Vv = 1, 2, 3,4 (3) 
geniigen. Sie sind in bekannter Weise multipliziert zu denken, also ist z. B. 
V1: 7a)re = Ly (Ydrp Ya)pe- 

Ferner gibt es vier GréSen wu, d.h es ist das y in (1) und (2) mit emem 
Index versehen zu denken und nach diesem Index gleichfalls zu summieren. 
Also ist z. B.: 


(Ye V)r = 2, Yorp Up 
/ 
Wir haben also vier partielle Differentialgleichungen fiir die vier GréSen w. 
Ferner ist — ¢ die Ladung des Elektrons, m seine Masse, 
Ps. — — A, O. = A (k= 1, 2, 3) 
sind die Komponenten des Viererpotentials des elektromagnetischen Feldes. 


Dieses Feld ist als gegeben zu betrachten, d.h. als durch irgendwelche 
vorgegebenen Ladungen und Strémungen (eventuell in unendlicher Ent- 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 117, 610, 1928; 118, 351, 1928. 
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fernung) verursacht zu denken. Die Ladung des Elektrons selbst ist also 


nicht als Quelle desselben in Rechnung zu setzen. 
Mit den richtigen Komponenten des Viererpotentials lautet (2): 


a (Se 3: On, ‘on <9) +m i om +“ ge) + me} = 0. (4) 


Wir befreien den Differentialquotienten nach der Zeitkoordinate von der 


Matrix y,, indem wir mit y, multiplizieren: 


0 


- (== met oe £9.) + Bann (Ss O x, fio = gy) + ramel oe ee 


k=1 
Ersetzen wir hierin die Matrizen y,, y, y;, durch ihre transponierten y,,, viVk ; 


(Ywre t= (Yudsrs 


durch ihre transponierten — 


0 
Oty 


so bekommen wir vier neve Differentialeleichungen 


kh oO ie i PO, 1 46 an) 
Camant 5 %)* (a aa, cM) + Fame] o=0 (©) 


Oat, 


Qn 0 Ds k=1 
fiir vier neue Gréfen ow. 
Da re te AN 
VeVi = Vk Vs = — Va Ves 
so erhalten wir, indem wir mit — y, Sra aoe 


¢ ae 
0 = |S (—s, Qa Oa a + On) — Mey oO = Gul) 


Setzen wir in (5) ~ = y,7, so kommt 


éy=|5 h oO ae 


= m(sz Oue  c. 2) Tie mel te (8) 
Diese vierdimensional-symmetrischen Gleichungen (7) und (8) fiir @ und 


u=l1 


entstehen auseinander durch Transposition ebenso wie (5) und (6). 
Wir bilden 


ms h 0 
ee ie cE Sel aA 
0 —oGy—y Go =o7 Lu aa (@ Yuy) (9) 
Hierin ist ay — %,o@,y,, usw. und es ist die Identitat 
ony = 100, (10) 


fir irgend eine Matrix ~% aus der Gruppe der y,, zu beachten, worin 


ersetzt werden kann. Die GrofSen 


natiirlich auch z. B. y durch ae 


Py = — te @yuy (11) 
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bilden, bei geeigneter Normierung von o, y, die Komponenten des Vierer 
stromes und (9) ist das Erhaltungsgesetz der Elektrizitit. Man kann 
nimlich durch eine kanonische Transformation 


Yu > Sy S31, 4 > Sy, o> oS —1 = Sw 
erreichen, daB die y, hermitesch werden: 


(Yurs oe (Yusr ’ 


wo der Strich die konjugiert-komplexe Gré8e bedeutet*. Dasselbe gilt — 


dann fiir die Matrizen iy, y, (uw =f v), und daher werden die Gleichungen 
(5) und (6) fir m und wy zueinander konjugiert-komplex (denn «, und g, 
sind rein imaginir), so daB sie auch konjugiert-komplexe Lisungen zu- 
lassen. Wiahlt man dementsprechend w —= a (= V4) so beziehen sich o 


4 RD 28 ; 
und w auf denselben , Zustand“ und fiir diesen wird ne reell und negativ, 
P,, P,,; Ps reell, wie es sein muB. 

Obiges findet sich, bis auf die vierdimensional-symmetrische Schreib- 


weise, im wesentlichen schon bei Dirac. Wir gehen nun aber weiter 
und bilden aus (7), (8) und (9): 


¢ Oe “CON prt UG SW (8 Beeson A? 0 
0 = OF Te) OUT (tag ~ Ge) F040 Bn 5 Pun 


Nach einfacher Rechnung ergibt dies, unter Beachtung von (10): 


OT yi ane Oga O Pu 
seat OBy ie. eu Pu ae i on) (12) 
wo 
: he Ox Ow : 
Lin = pe (om Fee Fae Hh) + hep yaD (13) 


Da in (12) rechts die nach Lorentz vom elektromagnetischen Felde 
auf die Volumeneinheit ausgeiibte Viererkraft steht, kénnen wir die 77, 
als die Komponenten des Impuls-Energietensors des Elektrons betrachten. 
Dieser ist dann im allgemeinen unsymmetrisch. Ebenso wie oben fiir 
den Viererstrom, zeigt man, daf, falls @ und -y sich auf denselben , Zu- 
stand“ beziehen, die 7,,, 7,4 (k — 1, 2, 3) rein imaginir, die tibrigen 
T',, aber reell sind, wie es sein muf. Hervorzuheben ist noch, daf die 
Kraft auf das Volumenelement die klassische Lorentzsche ist, und dah 
es irgendwelche Zusatzkriifte, wie sie bei einem Elektron mit magnetischem 
Moment zu erwarten wiren, nicht gibt. 


* Beweis bei P. Jordan und E. Wigner, ZS. f. Phys. 47, 631, 1928, Zusatz 
am SchluB. 
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Es kénnen auch noch andere GréfSen als Impuls-Energietensor be- 


trachtet werden, wie wir jetzt zeigen wollen. Statt (13) kann man auch 
schreiben : 


es he { ( 0 2 mie 


j 3 One STOR \ >) 
dq \O%H Vek of Oe m2.) 1 te (ge +e #2) 0 . (14) 


i 
Nun folgt aus (8) durch Multiplikation mit y;: 


i LO Qmie ae 

we e- G1) % ries eat OES + yeas <1 + meyry, 
und aus ©) durch a mit 77: 

ule 0 2mnie i 5 eal Ld ey aa ie 
Qa Oa ie 9) 0 = ayy cold 7 Oe ant Pat meh @ 


Substitution dieser beiden Gleichungen in (14) liefert: 


Se 6) 4e 
Se uy | ih, = ma :) 
ge Sari Te, ae ( ae ss eee) ol 


+ 17h (—¥. Te cS she ~ ¢)0| 
h oO ie Pasa 5 h oO ie 
a opr tu(s— Da, += pul — 1707 Fu(— a Oa, is = 9.) 0 
HMO Yu YY MEL Yu Ya O- 
Unter Beachtung der Identitaten 


~~ ~~ ~~ =~ ent 
VeVA = Yau. Vuyr.yy — Vv ViV us 
der Beziehungen (3) und der Identitaét (10) vereinfacht sich dies zu 
2 sls : 0 
el u v 
ig 22 a Ba OY Bay w) 
i, a) ie {idl ho ie ‘ 
<9 on (5— On, te ~~ pu)4 SEW OZ) (— On Ot, = Ses 9.) 0. (15) 
Es ist aber nach (14) 


h oO ie eS h oO ie 
sta = on (55 Jato Mt Te aos Tn tM)? 
Dies, von (15) subtrahiert, ergibt: 
h 


ts) 
Ae Pui) = — Fn ee da, OMMMD (16) 
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h i gee ee 
= x Ie ? Dagdaz OMe PPD) 
io 

Se wen oe f Yo fy Se r¥iyut) —O. CG 

Ta, Tz, dz, OMNI + OM NID =O AN 
Also verschwindet die Divergenz des antisymmetrischen Tensors mit den 
Komponenten T;,—T,;, und man kamm diesen, mit einer beliebigen 
-reellen Zahl multipliziert, za dem durch (13) definierten Tensor hinzu- 
addieren, ohne da8 das Erhaltungsgesetz (12) geandert wird. Insbesondere 
Eann man als lmpuls-Energietensor statt T aus (13) auch den transponierten — 
Tensor T" mit den Komponenten T;, — T,; wablen. Der ursprang- 
liche Tensor (13) scheint mir aber der natiirlichere zu sem. Denn bei 


dieser Wahl ist z B. < T,, die z-Komponente des Energiestromes und 
dies ist in Ubereinstimmung mit der Bedeutung der auftretenden Operatoren: 


h 
es bedentet ja der Operator — a fe angewandt auf 7, die Energie, 
4 
und tey, nach (11) die (im statistischen Sinne mittlere) Strémungs- 
geschwindigkeit Ebenso wird auch die Impnlsdichte pa , auf diese 


Weise richtig gedeutet (vgl. hierzu das gegen den Schlu§ iiber die Energie- 
dichte Gesagte). Bei emem freien Elektron (g, — 0), mit nach GroBe 
und Richtung gegebener Geschwindigkeit, werden die beiden Tensoren 7 
und T’ identisch. Dem hier ist zu setzen: 
22% 
iz — & ek b 
wo a4,, &, Konstanten, und die Produkte k, 2, samilich reell smd. Da 
@ Zi 7,7 Konjugiert-komplex angenommen werden kann, wird j 


2ukurn, 


ea, = 020 FF ha te 
mit kenstanten 6b, Daher ist 
h OL i hk do Cz 
oa da, = TE ee ae deo, ae 


und statt (7), (8) haben wir: 


pany 3 ee kg —me@, Lyi7yyk,y = mez. 


| 


a 


‘ 
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_ Hieraus folgt 


— ime yyy = Du Vuliuy —— (2 ky — DuYuyiku) > 
eee) ; : 
und da ot ae =; thy y24 ist: 
22 
= 2h,koy —ky Dyn M1 Pu ky @ = 2kh,kwoy+ imek,y 7,0 


h a) 
a 55 mony +e = kh, (2hay% — 2,0 yuyikuy) 


] 
= 2h,kjoy + imek,woyy = 2k,kwoy + H mewy, St : 
Also ist : 


=e or ky kyo 4, 


und ebenso 


ie Ow — khkow7 
Day ere ROK 


woraus die Symmetrie des Tensors 7’ folgt. 


In der klassischen Elektrodynamik kann die rechte Seite von (12) 
ausgedriickt werden als Divergenz des Impuls-Energietensors des elektro- 
magnetischen Feldes. Dies ist hier, wie iibrigens auch schon in der 
friiheren, von Gordon und anderen aufgestellten, relativistischen Ver- 
allgemeinerung der Schrédingerschen Theorie jedoch unméglich, weil 
der Viererstrom P unseres Elektrons nicht etwa Quelle des auf dasselbe 
wirkenden Feldes ist und also auch nicht durch die Maxwellschen 
Gleichungen mit demselben zusammenhingt. Unser System Elektron 
+ elektromagnetisches Feld ist also nicht als ein abgeschlossenes zu be- 
trachten, da sich kein sachgemaSer Tensor angeben lat, dessen Divergenz 
verschwindet (der Tensor T —Z” kommt natiirlich nicht in Betracht), 
was erst die Erhaltung von Impuls und Energie gewiahrleisten wiirde. 
Man miiSte die Riickwirkung des Elektrons auf diejenigen Teilchen be- 
trachten, die das vorgegebene Feld verursachen. Die Aufstellung einer 
relativistischen Quantenmechanik fiir mehrere Elektronen (unter Elimi- 
nation der elektromagnetischen Feldgréfen) stot aber noch auf Schwierig- 
keiten, die mit dem Auftreten retardierter Potentiale zusammenhingen *. 

Ebenso wie in der friiheren ,relativistischen Schrédingergleichung “ 
ist ein Gradient im Viererpotential physikalisch belanglos. Denn er- 


* Vgl. H. Tetrode, ZS. f. Phys. 10, 317, 1922, wo diese Frage auf dem 
Boden der klassischen Dynamik erértert wird. Prinzipielles schon bei W. Schottky, 
Die Naturw. 9, 492 und 506, 1921. 


s : < 
cetst man g, dah g.+ 5 (wo S ein Skalar sein soll), z durch 
=e AEE 


2 % 7 und @ durhe *¢ @, so bleiben alle Ausdracke und 


=e 
Zar physikalisckes Beateme des Tensors T ist noch folgendes zu 


bemerken. Der Operator —— angewendet auf zy. ebenso wie 
: < 
+3 2. angewandt ant o, stellt bekanntlich die Energie dar Des 
2a dz, 
halb 


he éy da a 
—z(en wat re) (18) 
die reelle (Gehe oben) Energiedichte. da @y,z die Wahrscheinlichkeits- 
dichte ist Ferner ist £* das elektrostatische Potential und —e ist die 


Ladung des Elekiroms. Somit ist ieg, dessen potentielle Energie in 
eimem statischen Felde und iem,@y,z die entsprechende Energiedichte- 
Diese. vem (18) subirahiert, gibt die Energiedichte der ,Materie* — T,,, 


d2S die Masse des Elektrous im dessen Impuls-Energietensor nicht ex- 
plixite cingelst. 
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Optische Anregung 
und Dissoziation einiger Halogensalze. 
Von K. Butkow und A. Terenin in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Mai 1928.) 


AnschlieBend an eine friihere Arbeit wird die Dissoziation der Molekiile CsJ, 
TlBr, TICl, CuJ in das angeregte Metall und das unangeregte Halogenatom bei 
Sestrahlung des entsprechenden Dampfes mit kurzwelligem Licht untersucht. Die 
aus der Grenzfrequenz der Erregung der Atomlinie bestimmte Dissoziationswirme 
des Molekiils wird mit der aus thermochemischen Daten berechneten verglichen 
und eine befriedigende Ubereinstimmung festgestellt. Auer Atomlinien emittiert 
der Tl J-Dampf bei optischer Anregung auch ein Bandenspektrum des Tl J-Molekiils. 
Die aufgefundenen Resonanzserien gestatten, das Niveauschema des TlJ mit ver- 
schiedenen Dissoziationsvorgangen in Zusammenhang zu bringen. Die Zusammen- 
stelung der erhaltenen Daten zeigt, dai Tl1J im gasférmigen Zustande eine 
Atomverbindung ist. 


Als weitere Entwicklung der Versuche iiber die optische Dissoziation 
von NaJ und T1J+, wurden die Beobachtungen — im wesentlichen nach 
derselben Methode und in derselben Anordnung — auf andere binire 
Halogensalze ausgedehnt. Der Zweck dieser Untersuchung war haupt- 
sachlich, festzustellen, inwieweit sich der Dissoziationsvorgang in ein 
angeregtes emittierendes Metall und ein unangeregtes Halogenatom 
_ (M* + X) bei Salzmolekiilen von verschiedenem Bau thnlich abspielt. 
_ Es war z. B. von vornherein nicht klar, ob diese Art des Zerfalls auch 
bei nicht ausgesprochen polar gebauten Molekiilen erhalten bleibt, ob sich 
dieser kritische Zustand des Molekiils als Konvergenzstelle im Banden- 
spektrum bemerkbar macht und welcher Anteil der absorbierten Strahlungs- 
energie je nach der Art und Starke der Bindung in kinetische Energie 
der zerfallenden Bestandteile des Molekiils iibergeht. Um iiber den Bau 
des entsprechenden Molekiils im gasférmigen Zustande urteilen zu kénnen, 
ist man auf das Bandenspektrum oder auf das Auftreten und die relative 
Lage von kontinuierlichen Absorptionsgebieten angewiesen 7+, Daten, 
welche zurzeit wenig zahlreich sind. Es war darum von Interesse, das 
Auftreten dieser Dissoziationserscheinung an einem méglichst umfang- 
reichen Material von Salzen zu priifen. 


+ A. Terenin, ZS. f. Phys. 37, 120, 1926; 44, 713, 1927; Naturwiss. 15, 
73, 1927. ; 

+7 J. Franck, H. Kuhn und G. Rollefson, ZS. f. Phys. 48, 155, 1927; 
J. Franck und H. Kuhn, ebenda 43, 164, 1927: 44, 607, 1927. 
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Die Wahl der Versuchsobjekte ist aber ziemlich beschrankt einerseits 
durch die geringe Flichtigkeit der meisten Salze, andererseits durch ihre 
betrachtliche Dissoziationsarbeit, welche eimen Zerfall des Molekuls mit 
gleichzeitizer Anregung eimes der Atome zur Emission bei der kurz- 
welligsten, noch leicht anwendbaren Strahlung von 1850 A energetisch © 
unmdiglich macht. Schon bei KJ war, infolge seiner im Vergleich mit 
NaJ Eleineren Flichtigkeit und der unginstigen Lage der Hauptlinien ~ 
des K an den Randern des sichtbaren Spektrums eine Emission dieser 
Linien bei rotglihendem Bebalter nicht za bemerken. Abnlich Jagen 
die Verhalimisse beim LiJ, wobei noch die zerstérende Wirkung des 
Salzes anf die Gefliiwande hinzukam. Nor im Faille des CsJ bekommt 
man bei emer Temperatur von ungefahr 600°C (p — 7.10—? mm*) die 
Emission des zweiten Dubletis des Cs, welche schon friher von Kon-— 
dratjew* beobachtet wurde. Da er aber aus seinem Versuch eme zu ~ 
erofe Dissoziationswarme des CsJ (91 statt 74 Keal) erhalten hat, so war 
es von Interesse, festzustellen. ob diese Diskrepanz mit thermochemischen 
Daten reell ist. d bh ob die Atome im Falle des CsJ mit groSerer 
Kimetischer Energie als bei NaJ auseimander fliegen. Die Leucht- 
erscheimung (blan von Farbe) war jedoch nicht geniigend intensiv, um 
die Grenze der Anregung durch monochromatische Bestrahlung bestimmen 
za kommen. Deshalb wurde der Dampi mit unzerlegtem Licht ver 
schiedener Zusammensetzung angeregt, um nur zu priifen, ob wirklich die 
Grenze bei den Al-Limien 1554/62 legt. wie es von Kondratjew ge- 
fanden wurde 

Es hat sich jedoch gezeict, dai der Zn-Funke em viel kraftigeres 
Leuchten erzeugt als der Al-Funke, der Cd-Funke aber kemes. Da als 
wirksame W ellenlancen des Zn in diesem Gebiet nur die starke Gruppe 2139, 
2100, 2063, 2026 A in Betracht kommt, was durch spektrale Zerlegung 
nachgeprait wurde,-und da Zn keine kraftige Limie bei 1850 A hat, so. 
war daraus ersichtlich. daS die Anregung bei einer von diesen Wellen- 
Ingen begimmt. Eime weitere Prazisierung der Grenze gibt die T; : 
d28 Cd. welches cine intensive Linie 2144 A aufweist, bei diesen Ver- 
balinissen kein Leuchten hervorruft. Es ist daraus zu schlieBen, dai 
die Anregung zwischen 2144 A des Cd und 2026 A des Zn beginnt, und 
man darfte nicht sehr weit von der wahren Grenze entfernt sein, 


* Nach der Formel bee, = = Sp tees yon H. v. Wartenberg 


aad H. Sehulz. ZS. £ Elekirechem. 27, 568. 1921. berechnet. 
** 7S. £ Phys. 39, 191. 1926. 
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man fiir diese das Mittel aus den beiden Wellenlangen, d. h. 2085+59A 
annimmt. In Kilogrammkalorien pro Mol umgerechnet, liefert dies 136 + 4. 
Wenn man aus dieser absorbierten Grenzenergie den Energiebetrag der 
emittierten Cs-Linien 4555/93 gleich 62 kcal abzieht, so erhalt man fir 
die Dissoziationswarme des CsJ 74 + 4 kcal, welche vortrefflich mit 
dem aus thermochemischen Daten berechneten Wert von 74+ 6 kcal 
iibereinstimmt*. Es miiBten eigentlich fiir die beiden Linien des Cs- 
Dubletts zwei getrennte Grenzen auftreten. Das Mitspielen der 
thermischen Energie macht jedoch die Trennung dieser beiden Grenzen 
hier aussichtslos; nur wenn die Atomlinien geniigend weit voneinander 
entfernt sind, wie z. B. das erste und das zweite Dublett der Hauptserie, 
laBt sich eine getrennte Anregung verwirklichen, was von einem von uns 
an NaJ gezeigt wurde. 

Es lag nun nahe, von den Salzen mit demselben Halogen (J) und 
verschiedenen Metallen (Na, Cs) zu den Salzen mit demselben Metall und 
verschiedenem Halogen iiberzugehen. Als solche sind fiir die Unter- 
suchung TlJ, TlBr, T1Cl am besten geeignet. Aus diirftigen thermo- 
chemischen Daten lift sich die Dissoziationsarbeit (D) dieser Verbindungen 
zu 58+ 4 (T1J), 73 +3 (T1Br) und 87+ 3 (TICI) berechnen. Da die 
Anregungsenergie (A) des Tl-Atoms, die mit der Emission der Linie 3776 
(und zugleich 5351) verkniipit ist, 75 kcal ist, so war der Beginn der 
Anregung dieser Linien bei einer Frequenz zu erwarten, die D + 4A, 
d.h. 133+4 fir TlJ, 148+3 fir T1Br und 162+3 kcal fir T1Cl, 
entspricht. In einer friitheren Arbeit wurde tatsichlich fiir TlJ die 
Grenze der Anregung zu 136+ 1kcal bestimmt. Jetzt wurde derselbe 
Versuch mit Tl Br und T1Cl angestellt. 

In T1Br-Dampf von etwa 2.10—2mm** Druck (f = 300°C) lieB 
sich bei Al-Funkenerrégung eine” intensive Volumenemission der er- 
wihnten Tl-Linien hervorrufen, die bei etwa 2mm Dampfdruck einen 
Intensitaétsabiall langs dem erregenden Biindel aufweist und bei weiterer 
Steigerung des Druckes und der Temperatur sich in ein Oberflichen- 
leuchten verwandelt. Die monochromatische Anregung mit spektral- 
zerlegtem Licht der Al- und Sn-Funken hat zu dem Ergebnis gefiihrt, dai 
nur die Linien 1854/62 des Al und 1900 des Sn wirksam sind, wahrend 
die etwas langwelligere Al-Linie 1935 keine Emission hervorruft. Dies 


* Uber die thermochemische Berechnung siehe Anhang. 


— 25164 
** Nach der Formel log, a aS a Gh 


H. v. Wartenberg und O. Bosse, ZS. f. Elektrochem. 28, 384, 1922, berechnet, 


+ 5,059 aus der Arbeit von 


—e 


liefert fiir die Wellenlange des Beginns der Anregung 1915+15A oder © 
fiir die Grenzenergie 149—1 kcal, woraus die Dissoziationswarme des 
Tl Br-Molekiils zu 74+ 1 kcal (149 — 75) in bester Ubereinstimmung 
mit der thermochemischen Berechnung (73 +5) bestimmt wird. Dieselbe 
Berechnung fiir T1Cl ausgefiihrt, hat, wie oben erwahnt, 87 + 8 keal oder 
162 +3 keal fiir-den Beginn der Anregung der Tl-Linien ergeben. Dies 
liegt schon jenseits der kiirzesten bei der Arbeit in Luft noch zuganglichen 
Wellenlange von 1850 A (= 153 kcal). Es war deshalb kein Leuchten 
bei verschiedenster Anregung zu erwarten und dies hat sich tatsachlich 
bestatigt: Bei Bestrahlung mit Licht von Al-, Zn-, Cd-, Fe-, Cu-, Ni- 
-Funken und Verdanderung des TlCl-Druckes von 10—5 bis 9mm* (150 
bis 515°C) war keme Spur von sichtbarem Leuchten zu beobachten. 

In der folgenden Tabelle sind alle bisher nach dieser Methode ge- 
wonnenen Daten zusammengestellt. CuJ wird weiter ausfiihrlich behandelt 
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werden. hy, bedeutet die in Kilogrammkalorien pro Mol umgerechnete 
Energie der Grenzirequenz der Anregung, hy die der angeregten Stufe 
des Metallatoms. Die Differenz dieser Werte, d. h. der Energieanteil, 
welcher bei diesem ProzeB anders wie zur Emission verbraucht wird, ist 
weiter mit der thermochemischen Dissoziationswarme D des Molekiils zu 
vergleichen. Die letzte ist schon auf den absoluten Nullpunkt reduziert 
(Berechnungen siche Anhang). 


Salz hY¥o hyy | hy —hry | D 

f 116+2 | 48 | 6822 | 

as 2 > 23h. oe | eee |} exe 
eT-0. exes as LE 136%. |  62-+} vane) eee 
TS ea Sie A A 13641 | 75 Gia teal 5844 
WP BS need iec 3S 149 =1 is.) Verses | 7343 
VT CES PRE Bae Sess Due S 7s b* sBiaes 
Cade. : Sibat Sued} ome SET Shee 44+1 | Ad Ags 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen 
durchaus befriedigend. Die Unbestimmtheit in den hy, rihrt daher, dab 
nur starke, ziemlich weit voneinander entfernte Funkenlinien angewendet 
wurden. Die Benutzung einer Lichtquelle mit gréSerer Liniendichte 
(z. B. eimes Fe-Funkens oder -Bogens) oder sogar einer spektral zer- 
legten kontinuierlichen Lichtquelle und der photographischen Methode 
der Beobachtung kann die Genauigkeit sehr erhéhen. Dabei ist zu be- 


P — 25108 
* Aus der Temperatur nach der Formel log, ar = 4571. TT 5,093 von 


H. v. Wartenberg und O. Bosse, 1. c., berechnet. 
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merken, daB die Grenzfrequenz, bei welcher die Anregung beginnt, d. h. 
bei der die Emission der Atomlinie eben bemerkbar wird, tatsachlich eine 
ganz bestimmte ist und durch Drucksteigerung und Intensititszunahme 
der Erscheinung nicht verschoben wirdy. Jenseits dieser Grenzfrequenz 
zeigt die Absorption eine deutliche Abhingigkeit von der Wellenlinge, 
da nahezu gleich starke anregende Linien eine der Intensitit nach ver- 
schiedene Fluoreszenz hervorrufen. Aus der Aufnahme fiir TlJ+ ist 
z. B. zu entnehmen, daB die Anregung in einer Entfernung von etwa 50 A 
yon der Grenzwellenlinge zu einem Maximum ansteigt. Fiir die genaue 
Feststellung dieser Anregungsfunktion und zudem der Lage der Grenze 
sind Messungen des Verlaufs des Absorptionskoeffizienten in diesem Gebiet 
notwendig 7‘. 

Die Unsicherheit der thermochemischen Berechnung, die aus der 
Tabelle zu entnehmen ist, gestattet aber zurzeit keimen Schlu8 auf den 
Energiebetrag, der in kinetische Energie der auseinanderfliegenden Teile 
des Molekiils tibergeht. Aus der guten Ubereinstimmung der Werte in 
der Tabelle und der Tatsache, dafS das Maximum der Anregungsfunktion 
nicht weit von der Grenze liegt, folgt jedoch, daB dieser Hnergiebetrag 
nicht allzu groB und jedenfalls nicht so grof ist, wie im Falle der Disso- 
ziation des Cl,-Molekiils +++. 

Es war von Interesse die gewonnenen Zahlen fiir die Dissoziations- 
warmen durch weitere spektroskopische Erfahrung zu priifen, und zwar 
den Dissoziationsvorgang M* + X in Zusammenhang mit dem Spektrum 
des unzerlegten Molekiils zu bringen. Ein solches wurde aber fiir alle 
yon uns bisher untersuchten binéren Salze nicht beobachtet. Nur fiir 
AgCl, Ag Br, AgJ haben Franck und Kuhn unlingst Bandenspektra 
in Absorption und Fluoreszenz beobachtet und analysiert;+7;+. Sie haben 


+ A. Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. 
7+ Wie es z. B. von E. Warburg, Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss. 
1918, 8.300, Fig. 2, fir HBr und HJ ausgefiihrt wurde: die Extrapolation der 
in der Figur wiedergegebenen Geraden die den Gang des Absorptionskoeffizienten 
mit der Wellenlinge darstellen, ergibt fiir den Beginn der Absorption fiir H Br 
baw. HJ 2570 A (= 110 keal) baw. 2910 A (— 98keal), welche Zahlen als die 
zuverlissigsten gelten diirfen. 
+17 H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. Fiir Cl, macht der in kinetische 
Energie iibergehende Anteil rund 30°{% der durch das Molekii] absorbierten Energie 
aus, wahrend er beim TIJ (und dem Zerfall Ti* + J) héchstens 3% erreicht. 
Diese Zahlen gelten fiir das Maximum der Absorption, d. h. fiir den wahrscheinlichsten 
Vorgang. Die Anderung der Starke der Molekiilbindung beim Elektronensprung 
ist jedoch beim TIJ_iiberhaupt gréfer als bei Cl, (siehe weiter unten). 
++++ J. Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 164, 1927; 44, 607, 1927. 


56 * 


876 K. Batkew und A. Terenin. 
r, 
auch das Aufireten von kontimuierlichen Gebieten in Atcorlaaaell 
gestellt und sie dem Dissoziationsvorgang Ag + X’ zugeschrieben. (X' be 
deatet das Halogenatom im metastabilen Zustande 2°P,.) Uber den 
Zertall Ao* + X mit Emission des Ag-Dubletts 3381/83 wird im ihrer 
Arbeit nichts erwahnt, obwohl dies dieser” PrezeB wohl angeregt werden 
keante. Es ist noch anzufahren, en, daS von Ritschl die Absorptions- 
spektra der Cu-Halogenide; und von Walters und Barratt; die der 
Cz-, Sr Ba-Halogenide anfgenommen worden sind. Es fehlen jedoch i in 
diesen Arbeiten Angaben aber das Auftreten von kontinuierlichen Ab- 
sorptionen oder etwaigen Konvergenzstellen, die eine Zuordnung der ver- 
schiedenen Dissoziationsméglichkeiten zu den Vorgangen im unzerlegten — 
Obwohl bei dem ersten Versuchen kein Bandenspektrum des TIJ- 
Molekals beobachtet wurde, ist es uns nun gelungen, em solehes in 
genfigender Starke in Absorption und Fluoreszenz zu erzeugen. Der 
_Grund hierfar-war haupisachlich der, daB die fraher gebrauchte Licht- 
quelle (Funke) keine gro$e Intensitat in dem Gebiet dieses Spektrums ~ 
katte. Das Anzeichen emes Bandenspektrums bei etwa 4000A war 
auch schon damals in emer Absorptionsauinahme mit eimer 2.5 em langen 
Sehicht von dichtem Tl J-Dampi zu erkennen Jeizt wurden die Ab 
sorptionsauinabmen mit eimer 30cm langen Schicht wiederhelt Aus 
Fig. la ist dieses Absorptionsspektrum. das aus einer Folge breiter, 
anscheinend kontinuierlicher Banden besteht, abgebildet. Auch das 
koutinuierliche Gebiet bei kiirzeren Wellenlangen lést sich bei Kleimerer | 
Dichte in solche Banden anf Durch Bestrablung des Tl J-Dampfes von 
6mm Drack (¢ — 500°C) mit dem unzerlegten Licht eimes Fe-Bogens _ 
8 sich im demselben Spektralgebiet eime blaue Bandenfluoreszenz 
exregen (Fic. 1b)+++. Es ist dabei auch die grime, far die Dissoziation ~ 
Tl* + X charakteristische Fluoreszenz vorhanden, sie drmgt aber bei ~ 
diesem hohen Druck nicht tief m den Dampf hineim und Ja8t sich nur 
als Oberflachenlenchten beobachten. Die blaue Fluoreszenz dagegen 
exseheint als scharf begrenztes Biindel ohne merklichen Intensitatsabiall 


ZS. & Pays. 42, 172, 1977. Diese “Abie phiaaisipe kira schemen mit den 
Emissiomsupekiren der Ca-Salze. die von Mulliken, Phys. Rev. 26, 1, 1925, im 
akiiver Sticksiell erzeugi warden, nicht identisch m sein. Vielleicht entsprechen 
Soe ee ae es / 

$+ Proc. Boy. Soe. 118, 120, 1928. 

47+ Des erste Erseheimen dieser Plmoreszenz ist schon bei 10-* mm Demplarack 
(f= 190°C) ae bemerken, 


nest. 
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lings der ganzen Strecke von etwa 5cm. Das Eimschieben in den 
Strahlengang des erregenden Lichtes emer Gelatinefolie léscht das griine 
Leuchten vollstiindig aus, wahrend die blaue Bandenfluoreszenz unver- 
andert bleibt. Bei genauer Betrachtung der Fig. |b ist zu ersehen, 
daB viele der Jinien mit starken Hisenlinien des erregenden Bogens zu- 
sammenfallen und offenbar Nullinien yon Resonanzziigen bilden. Zur 
Entwirrung dieses Spektrums war es notwendig, die Anregung mit 
einzelnen besonders starken Linien vorzunehmen. Als Lichtquelle wurde 
zunachst ein Kohlebogen mit vertikalen Elektroden verwendet, deren 


3776 Tl 
5351 TI 


} ia ok AN ali 


Fig. 1. 
Absorptions- und Fluoreszenz-Spektra des Tl J. 


(In allen Aufnahmen ist das obere Spektrum das Eisen - Vergleichsspektrum.) 


untere einen metallischen Kern enthielt. Mit Zn lefen sich einfachere 
Linienziige in Fluoreszenz erzeugen (Fig. 1c). Es sind jedoch dabei nicht 
die Zn-Linien wirksam, sondern bemerkenswerterweise die intensiven 
Linien der Cyanbanden (3884, 3872 A u.a.), die in diesem Bogen 
besonders stark vertreten waren*. Andere Bogen gaben auch eine im 
allgemeinen wenig intensive Fluoreszenz. Z. B. regt die Linie 4047 A 
einer stark belasteten Hg-Lampe einen schwachen Resonanzlinienzug an. 
Im Pb-Bogen wirkte nur die 4062 A-Linie, weshalb der von ihm erzeugte 


* Die Anregung mit Linien eines Bandenspektrums hat den Vorteil einer 
dichten Lagerung von intensiven Linien auf einem ausgedehnten Spektralbereich: 
die Intensitat der Emission ist viel gréfer, als bei Erregung mit einem aus- 
gesonderten Teil des kontinuierlichen Spektrums; auch die Entwirrung des Fluores- 
zenzspektrums manchmal leichter auszufiihren (vgl. Tabelle 2). 
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Resonanzlinienzug besonders einfach war (Fig.1d). In der Tabelle 1 
sind die eimzelnen Glieder der durch diese Linie erzeugten Resonanzserie 
angefiihrt. Die Linien wurden bis auf 0,5 A genau gemessen; héher lieh © 
sich die Genauigkeit auf dem verwendeten Kleinen lichtstarken Glas- 
spektrographen iiberhaupt nicht treiben. Daneben sind die auf Vakuum 


Tabelle 1. 


Resonanzserie, durch die Pb 4062.3 A-Linie angeregt. 


2 *vak. @ Zz *vak. | a 

3966,2 25 206 ee - 4182,9 23 900 ork 

3990.4 25 053 = 4208.5 23 755 ee 
40147 24901 oe 4934.4 23 610 we | 
oe: | eee, | ae | 
4084.1 24 478 (139) 4309.5 23 198 142 

4107.4 | — 24339 = 4335.4 23 059 Se 
4133.1 24 188 141 See SE 137 

4157.4 24047 ; 4387.5 22 786 


reduzierten Wellenzahlen und die Differenzen angegeben. Die Wellen- 
zahlen, welche bei Cyanerregung gewonnen wurden, sind mit Bildung 
von Langs- und Querdifferenzen in die Tabelle 2 eingeordnet. 

Man sieht zunachst, da8 im Spektrum zwei grundsiatzlich verschiedene 
Differenzen @ ~ 150cm—! und w’ ~30cm—! auftreten. Sie sind offen- 
bar die Schwingungsquanten des normalen bzw. des angeregten Elektronen- 
zustands des Molekiils. Es ist uns gelungen, etwa 30 Quanten der ersten 
Art und 6 der zweiten auszusondern. Innerhalh, der Genauigkeit der 
Messung von ungefahr 3 cm—1!-Einheiten stimmen die Differenzen, die aus 
verschiedenen Resonanzserien bei Cyananregung gewonnen wurden, 
geniigend gut iiberein. Es wurden endgiiltig Mittelwerte davon 
genommen*. Was die Numerierung nach den Schwingungsquanten- 
zahlen betrifft, so wurde sie von uns nicht vorgenommen, da die Annahme, 


* Dieses Verfahren ist hier dadurch berechtigt, daB kein Anspruch auf 
grofe Genauigkeit gemacht wird. In dieser Arbeit wurde nicht so sehr auf die 
vollstandige Analyse des TlJ-Spektrums, als vielmehr auf die Schatzung der 
Energiewerte, die bei verschiedenen Dissoziationsvorgangen verbraucht werden, 
Wert gelegt. Die Aufgabe, ein genaues Nivyeauschema des TlJ und anderer 
Ti-Halogenide auf Grund von Absorptions- und Emissionsmessungen aufzustellen, 
ist inzwischen von eimem von uns in Angriff genommen. : 
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daBi die gréSte Differenz gleich 153cm—! das erste Schwingungsquant 


bedeutet, sicher 


nicht zutrifft *. 


Tabelle 2. Resonanzserien bei Anregung mit Cyanbanden. 

21 769 = pe eae | = = 

| 488 | | 

21 907 = s eee | aa 
138 | Piet] | 
= a oY 22106 | 25 | 22131 | 27 | 22158 | a 
138 ie rete | 441 138 | 
= ae 22 Abe 2722972, 24.) 92996 | = 
138 ' | 137 | - 138 189 | 

22 320 2 hates rear aae Hien geen tence 
141 137 138 | 139 | | 

22 461 = we ey) eh eee 
140 137 198 hey) > 7189 | 

22601 | 30 | 22631 | 26 | 22657 |/28 — | 28 | 22712 | = 
143 137 | 141 | 138 | 141 

22 744 | 24 | 22768 | 30 | 22798 | 27 | 22825 = = 
137 | 140 Ta. | 140 141 

22 881 | 27 | 22908 | 32 | 22940 | 25 | 22965 | 29 | 22994 = 
136 eee feetascnmer i: 138 | 133 

24 017 es = Bei a a 
142 140 138 133 | 133 

23.159 | 24 a — | 24} 23231 ens | = 
132 140 138 134 | OBER: 
_ 23 328 | 26 | 23 354 | | a ss 
132 128 137 eee i, 4133 | 
eS = = | 23.499 | 27 |.23526 | = 
732.1 128 i 187 array 143 | 

23554 | 29 | 23583 —— ae ee | == 
145 138 | 137 EL | 143 | 

23 699 | 22 | 23721 fist eerie ia ests) = 
143 145 137 141 | | 143 | 
= 23 866 | 29 | 23895 | 27 | 23922 | } — | ae 
143 145 147 a0 Ve Ny) 143 | 
= = = 24072 | 28 | 24100 | — 
143 145 147 142 | 142 

24 129 | 28 = 928, 7-28. | 24214- | 28 | 24242 = 
142 145 bee 7275" pee t5e| ieee 

24271 | 29 | 24300 a= = = = 
149 |. 146 betsy, e250 147 

24 420 | 26 |.24446 | 30 | 24476 | 27 | 24503 = = 
145 145 | 145° | | } 148 147 
= as | 24621 | 30 | 24651 | 32 | 24683 = 
145 145 |} 42 \- |, 145 141 | 

24709 | 29 Seg =. 129°} 24 796, | 28 | 24824 = 

146 145 144 | 145 147 

24855 | 30, 24885 4 a = = 
147 145 144 | 145 147 

25 002 | 28-| 25030 | 28 | 25058 | 27 | 25085 == = 
153 151 | 148 151 147 

25155 | 26 | 25181 | 25 | 25206 | 30 | 25236 | 30 | 25266 = 


* Aus spadter zu erlauternden Griinden-ist sie etwa 
dem normalen schwingungslosen Zustand des Molekiils aus gerechnet. 
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Tabelle 2. (Fortsetzung.) j 
— 
25155 26 25181 | 25 | 25206 30 25236 30 | 25266 au 
154 152 | 158 149 |} | 1 
_ a | — |= | 25385 | 28 | 25413 | 27 | 294405 
154 152 SiR a i ee es he 153 
— 25 485 j= ty = } — 25 593 
ae ae Sat; SM) a ) 148 
= — p67 | -f — — 25 741 
154 146 | 
25773 | 26 = 126 arose fs b eid 
152 | 153 | — | 
= = Pasay) ot | ee 
152 | ed bal ps i Loe | 
26 077 | 27 SEA WS Oa Ae = 


L ; } 


Es war in diesem Zusammenhang von Interesse, die ungefahre 
GréSe des Schwingungsquants m nach der GesetzmaSigkeit zu bestimmen, 
die zuerst von Rosen* ausgesprochen wurde, namlich da8, wenn Z, 
und Z, die Ordnungszahlen der Atome des Molekiils sind, gilt : 

a Z, Z, ~ Konst. 
Fir Ag-Halogenide erhalt man aus den Daten von Franck und Kuhn — 
fiir die Konstante rund 10.107; es ist namlich: 


Ae la (205)?. 47.53 = 10,5. 107 

he Bee Sor (245)?.47.35 — 9,9 

heath ee (340)?. 47.17 = 9,3 
Mittel — 9,9.107 


Benutzt man zur Abschatzung der Schwingungsquanten des T1J ~ 


dieselbe Konstante ™, so erhalt man ayy ~ pas = 152,35 ena 
Ubereinstimmung mit dem beobachteten Wert von 153 em—1!***. 

Die 30 Schwingungsquanten @ des normalen Zustandes des T1J 
zeigen mit wachsender Quantenzahl n eine deutliche Abnahme, die inner- 
halb der Beobachtungsfebler linear verlanft, wie es aus der Tabelle 3 zu — 
ersehen ist. Sie kénnen durch die Formel ow, — 152,5 — 0,60” dar-— 
gestellt werden. Tabelle 3 zeigt, wie weit die beobachteten Werte durch 


% Naturwiss. 14, 978, 1926; ZS. £ Phys. 48, 69, 1927. 
** Far Cu-Halogenidsalze hat die Konstante den folgenden Wert: 


CuCl. . . . (415)?.29.17 = 85.107 
CuBr. . . .(314)?.29.35 — 10,0 
Cus . . . . (264). 29.53 = 10,7 


Vel BR. Mecke, ZS. f. Phys. 42, 413, 1927. 
#%% Anf dieselbe Weise lassen sich die Schwingungsquanten fir Tl Br um 
TICI m 191em™ bzw. 269 cm! berechnen. 
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Tabelle 3. Schwingungsquanten des normalen Zustandes. 


n beob. ber, 40 n Pheobse iv bere ae 4w 
0 152 152 0 [57 |) 142 143 aii 
1 153 152 Beet iG.. |? t4y 148 a 
2 150 el Sil Pe NP 136 142 = 
3 || 153 151 Stee 18 133 142 209 
4) 184 150 +4 19 || 135 141 ae 
5 152 149 + 3 20 Tippin ee OA) =3 
Gol peiso “| .149 cet 21 136 140 eA 
Fale £46" | 148 3 92 || -140 139 at 
8 145 | 148 —8 23 140 139 seri 
9 || 144 147 +48 24 138 138 0 
10 | 146 146 0 25 138 137 Je) 
TODAS tan 146 | 26 138 137 ee 
12 145 145 0 27 139 136 +3 
13 144 145 =i) 28 138 136 2 
4 || 145 144 44 29 138 135 43 


diese Formel wiedergegeben werden. Der Umstand, da8, aus weiter 
ausfiihrlich zu hesprechenden Griimden, TlJ eine Atomverbindung ist, 
lift die Extrapolation dieser Geraden zu einer Konvergenzstelle w@, — 0 
zu. Die graphische Integration dieser Kurve gibt in bekannter Weise * 
fiir den maximalen Energieinhalt, der vom normalen TlJ in Schwingungen 
aufgespeichert werden kann, einen Wert, der zwischen 17970 cm—? und 
20760 em! oder 51 bzw. 59 kcal pro Mol liegt; im Mittel also 55 keal, 
was geniigend gut mit der aus thermochemischen Daten berechneten 

Dissoziationsarbeit D gleich 58+ 4 kcal zusammenfallt. Die Zulissig- 
_ keit der yorgenommenen [xtrapolation ist damit bewiesen. Es ist jedoch 
zu beachten, da8 dabei die gréBte Differenz @ = 153 cm—! willkiirlich als 
erstes Schwingungsquant angenommen wurde. ‘Tatsichlich legt der 
normale schwingungslose Zustand des Molekiils noch tiefer **, wodurch 
der durch Integration ermittelte Wert etwas erhéht werden mu8. Jedes 
hinzuaddierte Schwingungsquant @ von der Gréfenordnung 153 cm? 
wiirde die berechnete Dissoziationswirme D um je 0,4kcal erhéhen und 
damit zu noch besserer Ubereinstimmung mit dem thermochemischen 
Wert (und der aus dem Fluoreszenzversuch ermittelten Zahl 61 + 1 kcal) 
fiihren. Durch lineare Extrapolation der Formel nach gréferen Werten 
von @ kann die Gréfe jedes von den hinzuaddierten Schwingungsquanten 


* Siehe den zusammenfassenden Bericht von H. Sponer, Naturwiss. 6, 75, 1927. 

** Was z. B. aus dem Absorptionsspektrum zu entnehmen ist: die Absorption 
setzt ein bei einer kiirzeren Wellenlange als die kurzwelligste antistokessche 
Linie und breitet sich mit steigendem Dampfdruck auch nach kirzeren Wellen- 
langen hin aus. 


7 Gunde teeta vn Es 
este Schwineumesqeant vorstellen durite, den Wert 15iem™ hat 
Far Ge Schwingumesguanien des angeregten Zustandes des Molekals 
(eq! ~ 2S) ist der relstive Febler za ero, um cine Konvergenzstelle fest 
stellen oz KGemem Die beirichiliche Auflockerung der Bindung bam 
Elekirvemenspramg. die xus dem erofen Unierschied von @ und @ za 
esehen Wi. Et keen Zweifel ze. dS auch die @ gegen eine Gremze 
kemvergieren und dal der emergeiische Abstand dieser Stelle von dem | 
siete @ — © tte d= Seo > ee 
suuiztmsarbers DY des ancerectem Molekals, viel klemer als Ds 
ma Ant Grenl dcx Vitikres, “deS diese Dissociation 
angeliie wie Ge Komstanten der quzsielastischen Bindung des Molekuls 
m beter Zastaeden. dh wi o@*-e@°. verhalien kam man D a 


= 


zit [= (= 
alle Sehwinguagmaiceen: des angeregtea Molebils zzummengedringt Wi 
bezehen deskalb Lemen grofem Fehler. wenn wir den Elektro =nSprUns 
mm Molekal (2 bh dem emergetischen Abstand der Schwimeungsniveaus 
= = 0, wf — 0) dex Froqeens dexjenicm Linke & dem Remmi 
eietasni dice Jciien. Webcksiaiaiaialcs -aiosnukd Sao Wir « “r~ 
alten somat far dew remen Eleironensprang 26077 on 1 oder 74Keal_ 
ia Wirklichieit ist diese Grade durek die unbestimmt gelascene Zabl der 
tiefer celezenen Schwinecunezquanien. wie auch D, um etwa 3keal z 
erithen ; : 
groben Umriscen auizabanen (Fiz-2) De die Dissoziation TI] Je 
wateren Komverzenzsielle entspricht und der Zeriall TF + J bet eime 
viel Mews Reagent ee eee rg 


metastabilen Zastand 2*P, brw- 2*P darstellen, xepenkceien 
Die Enerstestuie | 2*P,— 2* .| ist namlich im J- und Tl-Atom & 


2 Aeflekeenie: ee Som eee Falle 
157? — 2 ’ 
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genau dieselbe: 21,6 (J) bzw. 22,2 kcal (Tl). Deshalb 148t sich bei der 


‘kleinen Genauigkeit der angefiihrten Daten nicht entscheiden, welcher 


Vorgang tatsachlich eintritt. Dariiber werden nur Versuche mit T1Br 
und TICl Auskunft geben. 
| Aus der Beziehung 

Peat oe) D =| Ea, 
wo D die aus dem Schema zu entnehmende Dissoziationswirme von T1J 
gleich 55kcal ist, H, die Anregungsenergie des Atoms, hier also die 
|2°P, — 2°P,|-Energiestufe des J- 
oder Tl-Atoms gleich 22 kcal dar- 
stellt und D’ die Dissoziationswarme 
des angeregten Molekiils gleich 
2keal ist, erhalten wir fiir Hy den 
Elektronensprung im Molekiil 75 keal 
in geniigender Ubereinstimmung mit 
dem soeben angefiihren Wert von 
74 keal. 

Ks bleibt noch den Dissoziations- 
vorgang Tl* + J (= 136kcal) in 
dieses Schema einzuordnen. 

Die starke Anderung der Bin- 


136 


dung beim Elektronensprung im TlJ- . 
Molekiil fiihrt hier im Sinne der be- ———_ _ | 
kannten Franckschen Uberlegungent fe i hee \ 
zum Schlu8, dai es nur die normalen as 


| 
Fig. 2. 
in einem primiaren Akt in Tl* + J Niveauschema des TIJ. 


zerfallen kénnen, abmendehur= das (Die Zahlen sind in kcal pro Mol angegeben.) 
beobachtete Bandenspektrum thermisch hoch angeregte schwingende 
Molekiile verantwortlich sind. Diese Vorstellung laSt sich bier durch 
die verschiedene Absorptionsfahigkeit des TlJ-Dampfes gegeniiber der 
kurzwelligen, die Dissoziation Tl* + J hervorrufenden Strahlung einer- 
seits und der langwelligen, die Bandenemission anregenden Strahlung 
andererseits stiitzen. Es wurde namlich erwahnt, da, wiahrend bei der 


schwingungslosen Molekiile sind, die 


-Bandenemission kein deutlicher Intensitatsabfall lings dem Fluoreszenz- 


biindel zu bemerken ist, die fiir die Dissoziation charakteristische Atom- 
emission hauptsichlich als Oberflichenleuchten an der Eintrittsstelle des 


+ Vgl. auch E. Condon, Phys. Rev. 28, 1182, 1926. 


\ 
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Lichtes erscheint. Die Atomemission iiberwiegt immer an Intensitit: die 
Tl-Linien 3776 und 535] sind stets in den Aufnahmen vorhanden 
(siehe Fig. 1). Dies ist nicht dem Reichtum der benutzten Lichtquellen 


an kurzwelligen Strahlen zuzuschreiben, da die gebrauchten Bogen in ~ 


dem in Frage kommenden Spektralgebiet “weniger intensiv sind. Wir 
haben somit den auffallenden Unterschied der beiden Vorginge beziiglich 


der Absorption (und Emission) anders zu erkliren. Es ist kein Grund — 


vorhanden, dem molekularen Absorptionskoeffizienten, d. h. den elemen- 
taren Wahrscheinlichkeiten der beiden Vorgiinge grundsatzlich ver- 


schiedene Werte zuzuschreiben. Wie namlich von einem von uns friiher — 


gezeigt wurde, ist der Wert des Absorptionskoeffizienten der Strahlung, 
die die Dissoziation Tl* + J hervorruft, von derselben GréSenordnung, 
wie fiir eine Bandenlinie eines Molekiilspektrums; es ist niimlich 
ky == 10-1[em—1] (1mm Dampfdruck). Die einzige Deutungsméglich- 
keit des Unterschiedes ist somit die, daB die Zahl der an den beiden 
Prozessen teimehmenden Molekiile pro Volumeneinheit sehr verschieden 
ist. In dem einen Fall (Dissoziation Tl* + J) sind es die Molekiile im 


normalen schwingungslosen Zustand, die in iiberwiegender Mehrzahl vor- | 


handen sind, in dem anderen (Molekiilanregung) sind es die thermisch 


angeregten stark schwingenden Molekiile, deren Anzahl verhiltnismabig 
E 
klein ist. Nach dem Boltzmannschen Gesetze e *7 laSt sich leicht 


berechnen, da bei der Temperatur des Versuches (800° abs.) weniger | 


als 1/,, der Gesamtzahl der Molekiile mehr als sieben Quanten Schwin- 
gungsenergie hatten. 


In einer Untersuchung der Absorption von Tl-Halogeniddimpfen, die 
inzwischen von K. Butkow angefangen ist, wurde,im dichten TlJ-Dampf 
auBer dem erwihnten Bandenspektrum ein kontinuierliches Gebiet der 
Absorption aufgefuriden, dessen Maximum bei etwa 3025 A (94 kcal) liegt 
und dessen mit Druck und Temperatur verschiebbare langwellige Grenze 
bei einer Frequenz, die der Dissoziation in Tl-+ J’ (oder Tl’ + J) ent- 
spricht, zu legen scheint. Bei Steigerung der Temperatur (und zugleich 
des Dampfdruckes) von 480 bis 550°C riickt die Wellenlinge des un- 
gefihren Anfanges der Absorption von 8200 A (88kcal) nach 3500 A 
(81 keal), wihrend der Vorgang Tl + J’ (oder Tl’ + J), wie erwihnt, 
58 + 22 — 80kcal bendtigt. Die entfernte Lage des Maximums der 
kontinuierlichen Absorption von der entsprechenden Konvergenzstelle ist 
mit der starken Auflockerung der Bindung beim Elektronensprung im 
Einklang (etwa 15 % der absorbierten Energie werden dabei in kinetische 
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Energie verwandelt). Diese Absorption erscheint aber bei einer héheren 


Temperatur (und Dampfdruck), als die Bandenabsorption. Es wire 
daraus zu schliefien, da8 der Ausgangszustand nicht der normale schwin- 
gungslose Zustand des Molekiils ist oder da die Wahrscheinlichkeit 
dieses Prozesses klein ist. Diese Frage wird sich nur bei zahlenmafiger 


 Abschitzung der betreffenden Absorptionskoeffizienten entscheiden lassen, 


Die Zusammenstellung der angefiihrten Tatsachen, namlich da8 
erstens die Konvergenzstelle der Schwingungsquanten des normalen Zu- 
standes dem Zerfall in Atome und nicht in Ionen entspricht, zweitens, 
daB das langwelligere Gebiet der kontinuierlichen Absorption durch den 
Zerfall in T1+ J’ (oder Tl’+ J) zu erklaren ist, und drittens, daB der 
Elektronensprung im Molekiil T1J (— 75 + 3kcal) ungefahr derselbe 
wie im Tl-Atom (= 75,3 kcal) ist, fiihrt, den Ansichten von Franck 
folgend, zum Schlu8, da8 auch T1J eine Atomverbindung ist. 

In derselben Absicht, das Spektrum des unzerlegten Molekiils mit 
verschiedenen Dissoziationsvorgingen in Zusammenhang zu bringen, haben 
wir auch die Kupferhalogenide, nimlich CuJ und CuCl untersucht. Die 
Cupro- (CuX) und die Cupri-Salze (CuCl,) zeigten keinen wesentlichen 
Unterschied, was aut die gleiche Zusammensetzung ihrer Dampie hinweist. 
Nach den Angaben von v. Wartenberg und Bosse bestehen die Dampfe 
dieser Salze aus polymerisierten Molekiilen Cu,J, und Cu,Cl,, die bei 
hoher Temperatur teilweise in einfache Molekiile zerfallen. CuJ scheint 


dabei nicht sehr stabil zu sein, da bei langer Erwarmung bis zu etwa 


700°C sich auf der Quarzwandung ein Niederschlag aus reinem Kupfer 
bildete; vielleicht ist aber die Verunreinigung des Salzes durch metal- 
lisches Kupfer dafiir verantwortlich zu machen. Bei Bestrahlung mit 
Licht von Al, Zn, Cd, Fe, Cu, Mo lie8 sich in diesen Dampfen eine 
schwache sichthare Fluoreszenz anregen, die im Falle des CuJ eine griine 
und im Falle des CuCl eine blaue Farbung hatte. Bei CuCl erscheint 
sie bei etwa 400°C, wird mit steigender Temperatur intensiver, la8t sich 
aber bequem nur bis etwa 540°C (p = 2mm) beobachten, da von dieser 
Temperatur an die gliihende Wandung des Behilters stérend auf die Be- 
obachtung dieser schwachen Leuchterscheinung wirkt. Die Spektral- 
auinahme hat zum Schluf gefiihrt, daB es sich hier um eime anscheinend 
kontinuierliche Emission im Gebiet 4450 bis 4350 A handelt. Ahnlich be- 


nimmt sich die griine Fluoreszenz des CuJ-Dampfes, die noch schwicher ist 


(erscheint bei etwa 500°C) und in der Gegend von 4800 bis 5400 A liegt. 
In beiden Fallen wird die sichtbare Fluoreszenz durch Einschieben 
in den Gang der erregenden Strahlung einer Gelatinefolie vollstindig 
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ausgeléscht. Das beweist, da die wirksamen Wellenlangen nicht im 
Sichtbaren liegen, sondern ktirzer als etwa 2450 A sind. Eine ungefahre 
Grenze der Anregung lief sich daraus bestimmen, daf der Cd-Funke ein 


verschwindendes und der Zn-Funke das intensivste Leuchten erregt. Hin — 
wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Salzen konnte wegen der — 


Grobheit des Verfahrens und der Schwache der Erscheinung nicht fest- 
gestellt werden. Es ist daraus (wie im Falle des CsJ) zu schlieBen, dai 
in beiden Fallen die Anregung bei etwa 2085 A (= 136,5 kcal) beginnt. 
Die geringe Intensitit des Leuchtens macht jedoch diese Angabe nicht 
ganz sicher und man wiirde sogar geneigt sein, dieses Leuchten, unge- 
achtet dessen, da8 es in demselben Gebiet, wie die Cu-Halogenidbanden + 
auftritt, etwaigen Verunreinigungen oder fremden Stoffen zuzuschreiben. 


Eine viel intensivere, im CuJ bei Bestrahlung des Dampfes mit 
Funkenlicht beobachtete Erscheinung war die Emission des Cu-Dubletts 
3247/74. Sie erscheint bei etwa 400°C, d. bh. bei einer geringeren 
Dampfdichte als die sichtbare Fluoreszenz und ist viel intensiver als 
diese. Durch monochromatische Anregung mit einem Zn/Cd-Funken und 
photographische Aufnahme der Fluoreszenzbiindel wurde festgestellt, daf 
der Anfang der Anregung des Cu-Dubletts bei 2170 +25 A (131 +1 keal) 
liegt. Wenn wir diese Emission der optischen Dissoziation der CuJ- 
Molekiile, welche infolge der thermischen Dissoziation vorhanden sind, 
zuschreiben — d.h. durch den Vorgang CuJ + hy = Cu* + J erkliren —, 
so erhalten wir in tiblicher Weise 44+ 1 keal (131 — 87) fiir die Disso- 
ziationswarme des CuJ-Molekiils. Thermochemische Anhaltspunkte zur 
Priifung dieser Auffassung fehlen jedoch. Jedenfalls ist die Dissoziations- 
wirme des analog gebauten AgJ gleich 47 kcal, was geniigend befriedigend 
erscheint. Aus thermochemischen Daten kénnen wir die Dissoziations- 
wirme fiir die Kupfersalze nicht entnehmen, weil normalerweise die 
Molekiile im Dampf polymerisiert (Cu,J,) auftreten. Mit Hilfe eines 
thermodynamischen Kreisprozesses kénnen wir deshalb nur die Arbeit 
der vollstaéndigen Auflésung des Cu,J, in Atome berechnen, welche aus 
der Arbeit Doy,s, der Zerlegung von Cu,J, in CuJ + CuJ und der 
doppelt genommenen Arbeit Do,z (der Dissoziationswirme des CuJ) zu- 
sammengesetzt ist. Bei einem solchen KreisprozeS wird aber nur diese 
zusammengesetzte GréBe durch die Gleichung 


BD Gia =e Dous Sas Sous J, et Qous Si Sou sa ays D5, 


+ R. Ritschl, ZS. f. Phys., l. c 
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mit experimentellen Daten verkniipft. (Bezeichnungen und Berechnung 
-siehe Anhang.) Daraus erhalten wir fiir 1/, Doss, + Doas 91 +4 kcal. 
Mullikeny erhilt dafiir 95kcal und bestimmt, nachdem er Doyz und 
Dags gleichsetzt, */,Dou,3, zu 45 kcal und Doz, zu 90kcal. Wir 
kommen somit zu dem merkwiirdigen Schlu$, da die Polymerisierungs- 
-wirme des Molekiils Cu, J, (Dou, s,) auberordentlich groB, und zwar doppelt 
so grof ist, wie die Dissoziationswirme des einfachen Molekiils CuJ. 

Wie unwabhrscheinlich auch diese Folgerung klingt, so kann sie doch 
noch durch die beobachtete sichtbare Fluoreszenz des Cu-Jodiddampfes 
bekraftigt werden. Es ist schon darauf hingewiesen worden, dai diese 
griine Fluoreszenz nur bei Bestrahlung mit Wellenlingen kiirzer als etwa 
2085 A auftritt. Wenn man diese Emission, wie schon erwihnt, dem 
Molekiil CuJ zuschreibt, so kénnen wir sie auf dieselbe Weise zu deuten 
versuchen, wie bei Hg-Halogenidsalzen 7+, naémlich durch den Prozel 

Cu, J, + hy = (CuJ)* + Cu. 

Wie dort, tritt namlich auch hier eine Bandenemission ohne etwaige 
Anderung in der spektralen Zusammensetzung bei Bestrahlung mit ver- 
schiedenen Wellenlangen von einer Grenze an auf. Aus der Differenz 
der Grenzenergie der Anregung gleich 136,5 kcal (= 2085 A) und der 
emittierten Energie von 56 keal (5100+ 300 A) erhalt man fiir die 
Polymerisierungswirme des Molekiils Cu,J, oder fiir die Arbeit beim 
Zerfall von Cu, J, in CuJ + CuJ 80 (48) kcal pro Mol. Wenn man 
die Halfte davon, d. h. 40 + 4 kcal zu der auch optisch bestimmten 
Don y = 44+ 1 hinzuaddiert, so erhalt man fiir $ Dou, 3, + Doug 8445 kcal 
statt den thermochemischen 91 + 5 keal. 

Es muf} jedoch betont werden, daf diese SchluBweise auf der noch 
nicht ganz sicheren Annahme beruht, da die griine, anscheinend konti- 
nuierliche Fluoreszenz das unaufgeléste Bandenspektrum des CuJ ist. Die 
weitere Entwicklung der Versuche wird dariiber mehr Klarheit bringen. 


Anhang. 


Die Dissoziationswirme eines Salzmolekiils im dampffémigern Zustande kann 
bekanntlich aus dem folgenden Kreisproze8 gewonnen werden: : 


_ Sut Px, 


[M] + 3 (X,) (M) + (X) 
Our : ) Dyx 
V igh Y 

[Mx] Spoil 11g 2S ae (MX) 


+ Phys. Rev. 26, 27, 1925. 
+7 A. Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 49. * 57 
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wo MW — X das Metall bzw. das Halogen, @ die Bildungswirme des Salzes, 
Sy und S, x die Sublimationswarme des Metalls baw. des Salzes, Dy Xa und Dy x 
die Dissoziationswarme der dampffirmigen Molekiile des Halogens baw. des Salzes 
bedeuten. Die rechteckigen Klammern weisen auf den ey Zustand, die runden 
auf den gasférmigen hin. Daraus erhalt man die gesuchte Dissoziationswairme 
des Salaes 2u Se 

Dyx = Qyx+Su+ j Dx, — Syx. (1) 
Alle vorkommenden Gréfen miissen auf den absoluten Nullpunkt reduziert werden. 
Von diesen Grofien ist nur Dy, Xe mit geniigender Genauigkeit bekannt, die iibrigen 


miissen aus experimentellen ip mie berechnet werden *. 
Fir die Berechnung von S,, , bei T—0 haben wir die folgende Gleichung**: 


T T 
Sox = Bee She + U+| corm, (rx) dT — | cary AT, (2) 
Q 0 


wo S),, die Schmelzwarme, Sj, die Verdampfungswarme bei der Temperatur T 
des Versuches, [7 die Umwandlungswarme des festen Salzes in eine andere 
Modifikation ***, ¢ die spezifische Warme Cy des festen, fliissigen oder gasférmigen 
Salzes bedeuten. 


In der Tabelle 1 sind die betreffenden Daten mit Angabe der Literaturquellen 
T 


zusammengestellt. Das Integral J form, OFX} aT wurde graphisch ausgewertet. 


Was die Berechnung des Warmeinhalts des Gases betrifft, so haben wir aufer 
dem Translations- und Rotationsanteil der spezifischen Warme des zweiatomigen 
Gases gleich iR (~ 7 eal/Mol) auch die Schwingungsenergie nach der Einstein- 
schen Formel 


ree 
Schw. — bees ae 
as ( iz: = i) 


in Rechnung gezogen****. Die dazu nédtigen Schwingungsquanten wurden fir 
TiJ, TiBr, TIC] dieser Arbeit, fiir Alkalihalogenide der Arbeit von Born und 
Heisenberg? entnommen. Fir die Kupferhalogenidsalze konnte der Schwingungs- 
anteil der spezifischen Warme nur roh abgeschatzt werden. Die Beriicksichtigung 
des Warmeinhalts der Schwingungsenergie des Molekiils kann eine Korrektion von 


* Vel. H. Beutler und M. Polanyi, ZS. f. Phys. 47, 379, 1928. 
** Vel. E. Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 324, 1912. 
*%% Sie ist nur bei TIJ in Rechnung gezogen; nach liebenswiirdiger Mitteiluag 
von Herrn Beutler betragt sie — 1,5 keal/Mol. 


r. 
® hy 
hy Le] EF 
kT) ° : 
*** Zor Auswertung des Integrals | ——__—_, haben wir yon den Tabellen 


hy 
(ar_4) 
0 


des Auisatzes yon F.Simon im Handb. d. Phys. Bd. X Gebrauch gemacht. 
+ ZS. & Phys. 23, 408, 1924. 


‘ 
- 
' 
‘ 
| 
i 
: 
: 
; 
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einigen keal bedingen (z. B. fiir NaJ 2,4 kcal). Die Abhangigkeit des Rotations- 
anteils der spezifischen Warme von der Temperatur in der Nahe des absoluten 
Nullpunktes wurde von uns aufer acht gelassen, da sie eine Korrektion von 
héchstens 0,2 keal mit sich bringt. 

Die Schmelzwarmen (Siz x) sind entweder den Landolt-Bérnsteinschen 
Tabellen entnommen, oder aus der Verdampfungswarme Sj, und dem Verhiltnis 


’ 

S 

nae const fiir chemisch verwandte Salze berechnet worden. 
Mx 


Tabelle 1 (kcal/Mol). 


| 1. | Tike arc! | Cs J Nay | 1CupJz | 2 Cay Ch 
a {| | { | | 
Toabs. ... ..|| 1030 | 997 | 1009 (laz4_ | 1453 | 1072 | 1396 
Ss |) P52") Boze 2s1* | 40,74) | 38.0) 19,3) 19,2* 
gees eet eee: 3,6 | 36 | 40 | 66 6,2 2p) | 2,5 
7 i} | { 
feurm, wrx 27 | 7A | 161/124 182 | 195 | 126 17,7 
0 } | | 
| 
pea | || 155 | 191,| 269 | 153 | 384 ee 
mike iI | | | 
Vcore. | 90 | 87) 87/125 | 125 | 59 | 78 
| | | | 
| | 
Syx 7=0 | 38,4 ee 32,9 “530 514 | 285 | 81,9 
Tabelle 2 (kcal/Mol). 
ee Cs Cu 
|| | 
T° abs. eee iee | 473 | 2400 
Verdampfungswarme bei T(S ‘) | 38,0**** | 18,17 70,677 
Schmelawarme (Sip)... - || | 1,5¢t O,5++ 2.64++ 
T Been alice | 
im | 
Meets. | 5 | 28 ia 
i} | | 
r | | | 
J capa? | 79 2,4 11,9 
“ | 
a 495 ¢ Fe 
Sy T=0 CoN oa: Se as | 42,2 19,0 78,5 


* H. v.Wartenberg und O. Bosse, ZS. f. Elektrochem. 28, 384, 1922. 
** AH, y. Wartenberg und H. Schulz, ebenda 27, 568, 1921; O. Ruff und 
S. Mugdan, ZS. f. anorg. Chem. 117, 147, 1921. 
#*% fy —hew 
*#%% AH. y. Wartenberg, ZS. f. Elektrochem. 20, 444, 1914. 
+ H. Rowe, Phil. Mag. 3, 534, 1927. 
+7 Landolt-Bérnstein, Tabellen 1923 bis 1927. 
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Die Berechnung der Sublimationswarme des Metalls bei J — O (S,,) wurde 
nach dem Muster der Gleichung (2) vorgenommen. Die Daten sind in der Tabelle 2 
gusammengestellt, Fir Na haben wir das Mittel aus vier Angaben*, namlich 
26,7 kcal benutzt. 

Die Berechnung von D,,y bei T — 0 erfolgt endlich aus Gleichung (1). 
Aufer den berechneten Daten ist dazu noch die. Kenntnis der Bildungswarme 
Qi und der Dissoziationswarme der Halogenmolekiile notwendig. Die letztere 
ist den genauen optischen Daten zu entnehmen (Tabelle 3). 


Tabelle 3** (kcal/Mol). 


| ‘a | Bro | Cly 


5 DPx, | 17,6 | 22,6 29,2 


Die erste wurde aus den Landolt-Biérnsteinschen Tabellen genommen. 
Die Bildungswarme bei Zimmertemperatur unterscheidet sich von derjenigen beim 
absoluten Nullpunkt so wenig, da der Unterschied nicht in Betracht gezogen wurde. 

Fir Kupferhalogenide tritt im Kreisproze8 statt der Grife D die zusammen- 
gesetzte Grofe + Dou, X> + Doyx aul, wo Dou, Xo die Polymerisierungswarme des 
Cuy Xy-Molekiils aus 2 Cu X darstellt. 

Tabelle 4 enthalt die endgiiltigen Resultate. 


Tabelle 4 (kcal/Mol). 


| TJ | TIBr | TIC | C33 | NaJ | 1'CugJe | 3 Cu Cle 
== ea 
On NOTA | 44,7 | 48,6 | 90,4°| 76,3 24,0 | 34,1 
Dyx | 58,5 | 78) 871 | 73,6 | 69,2 | 91.2 — 5 Dou,z, | 199,9—35 Dow a, 
i emt | | 
f apeeiae | 23° | 89) & eeal | 4 4 


Dem Direktor des Optischen Instituts Herrn Prof. Roschdestweusky 
mochten wir auch an dieser Stelle bestens danken. 


Leningrad, Staatl. Optisches Institut, April 1928. 


* R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921; F. Haber 


. und W. Zisch, ebenda 9, 302, 1922; W. H. Rodebush und Th. de Vries, Journ. 


Amer. Chem. Soc. 47, 2488, 1925; M. Weingerow, ZS. f. Phys. 45, 416, 1927. 
** H. Kuhn, ZS. f. Phys. 89, 77, 1926. 
*** Der wahrscheinliche Fehler in D,, y (gleich a des maximalen). 
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Zur wellenmechanischen 
Theorie der metallischen Leitfahigkeit. 
(Zusitzliche Mitteilung.) 


Von J. Frenkel und ‘\N. Mirolubow in Leningrad. 


(Eingegangen am 21. Mai 1928.) 


In einer friiher erschienenen Arbeit* hat der eine von uns die Grund- 
ziige der wellenmechanischen Theorie der elektrischen Leitfihigkeit der 
Metalle entwickelt und eine einfache Formel angegeben, die unter Verzicht 
wut die Geschwindigkeitsverteilung (d. h. Wellenlangenverteilung) zwischen 
len Leitungselektronen fiir den Grenzfall hoher Temperaturen abgeleitet 
wurde. Wir hatten schon damals eine genauere Rechnung ausgefiihrt, 
wobei die erwihnte Geschwindigkeitsverteilung beriicksichtigt wurde und 
lie fiir die Streuung der Elektronenwellen maSgebenden Dichteschwan- 
cungen nach der Brillouinschen Theorie der Lichtzerstreuung in festen 
Kérpern bestimmt worden sind. 

Inzwischen ist derselbe Gegenstand von W. Houston nach einer viel 
amstiindlicheren Methode behandelt worden** und, wie es scheint, mit 
noch ungenaueren Resultaten als den unserigen***. 

Wir méchten deshalb die Ergebnisse unserer Rechnung, die wegen 
ler unvollkommenen Ubereinstimmung mit der bekannten empirischen 
Formel von Griineisen in der friiheren Arbeit bloS erwahnt, nicht aber 
vusgeliithrt wurden, an dieser Stelle eingehender mitteilen. 

1. Allgemeine Formeln. Die auf die Volumeneinheit bezogene 
Anzahl der freien Elektronen, deren Geschwindigkeiten im Intervall 
zwischen v und vw + dv liegen, driickt sich bei nicht zu hohen Tempe- 
raturen durch die Formel vi 


3 
«fig vido = “Fa(z) (CR (1) 


h’ Ar NA 


wus, wo A die zugehérige de Brogliesche Wellenlinge bedeutet. 


* J, Frenkel, ZS. f. Phys. 47, 819, 1928. 
** Herrn Prof. A. Sommerfeld méchten wir fiir die Ubersendung eines Korrek- 
urabzuges ‘dieser unter seiner Leitung ausgefiihrten Arbeit herzlich danken. 

*** Dies erklart sich dadurch, daf bei Houston statt der Brillouinschen 
Theorie der Streuung von Licht- und Réntgenstrahlen die weniger exakte Debye- 
che Theorie zugrunde gelegt wurde. Es sei ferner bemerkt, dai Houston die 
Ergebnisse der Wentzelschen Theorie der Streuung von Elektronenwellen an ein- 
elnen Ionen benutzte, ebenso wie dies von uns schon im vorigen Jahre getan wurde 
ygl. J. Frenkel, Vortrag auf dem Voltaschen PhysikerkongreS in Como). 
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(os) 
(oa) 
(ar) 


Die kiirzeste Wellenlainge 4, ist dabei durch die Gesamtzahl n der 
Elektronen in der Volumeneinheit nach der Formel 


J 8 a\"!s . : 
igi a) (1a) : 
bestimmt. : 


Den Beitrag do der betrachteten Elereeas zur elektrischen Leit- 
fahigkeit 6 des Metalls kénnen wir nach der einfachen Formel der 
Drudeschen Theorie: 


27 (> 
g Ia, (2) 
2mv 


ermitteln; hier bedeutet ¢ die Elektronenladung und /(v) die der Geschwin- 
digkeit » entsprechende mittlere freie Weglinge. Ersetzt man die letztere 


a6 — 


nach der wellenmechanischen Auifassung durch den reziproken Wert des 
Streuungskoeffizienten uw (4) der zugehérenden Elektronenwellen, so ergibt 
sich mit Riicksicht auf (1): 


(2a) 


iva 


= et aja) 
Pd ood 


2. Die Brillouinsche Streuungstheorie. In der vorhergehenden 
Arbeit wurde w nach der Formel 


m= BL eV ery 
berechnet. Da hier u, (der effektive Querschnitt eines isolierten Atoms) 
als eine von 4 unabhingige Konstante angesehen werden darf (in dem 
Gebiete 1 > i,), so sollte wu nach der angefiihrten Formel ebenfalls von 
4 unabhangig sein. ~Nach der Brillouinschen Theorie* mu8 aber diese 
Formel (angewandt auf die Streuung von Licht- bzw. Roéntgenstrahlen) 
folgendermaSen modifiziert werden. 

Wir denken uns die Warmebewegung der Atome (oder Ionen) nach | 
Debye in eine Anzahl stehender akustischer Wellen zerlegt und fihren 
die (lineare) Konzentrationsanderung ein: 

(6nq); = A;cos (22 N;t + O) cos22Q0,1, (8) 
welche von emem Zuge longitudinaler Wellen bedingt sind. Es bedeutet 
hier N die Frequenz dieser Wellen und © eimen Vektor in der Richtung 
der Wellennormale, der gleich der reziproken Wellenlange L ist; t¢ ist die 
Zeit, r der Radiusvektor und @, eine willkiirliche Anfangsphase. 


* L. Brillouin, Ann. de phys. 17, 88, 1922. Der Bequemlichkeit des Lesers 
halber wollen wir die Grundziige dieser etwas umstandlich dargelegten Theorie 
ganz kurz angeben. 
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; Das Produkt L;N; = w stellt die (konstante) Fortpflanzungs- 

geschwindigkeit der longitudinalen Wellen im betreffenden Kérper dar. 
Ks sei ferner 

a) = e2 zt @t—q .7) (3a) 

die Gleichung einer ebenen harmonischen Kathodenwelle mit der Frequenz v 


| : 
und der Lange A — 7 die sich in der Richtung q fortpflanzt oder, ge- 


 nauer, sich fortpflanzen wiirde beim Fehlen der von der Warmebewegung 
bedingten Dichteschwankungen. Bei Anwesenheit einer durch Ong defi- 
nierten Dichtestérung in einem Volumenelement dV mu8 sich im letzteren 
eine gestreute Kugelwelle bilden, die man bei Vernachlissigung sekun- 


darer Streuung durch den Ausdruck 
e— 27itqk 


k 
darstellen kann. Es bedeutet hier @ einen Proportionalititsfaktor, welchen 
man mit dem Atomradius identifizieren darf (s. unten), und k = 

den Abstand zwischen dV und dem Aufpunkt P’. Fiihrt man statt q 
einen Vektor q’ von derselben GréSe in der Richtung dV > P’ ein, so 
hat man gk = q’.(v’ — 1) und folglich 


ised (3b) 


a : vndae Si , r 
Ow meee pees 2 Ona V, (4) 


Setzt man hier On, = >) (0n,); gema8 (3) und integriert iiber ein 
i 

' gegentiber dem Abstand & sehr kleines Volumen 4 J, so erhalt man, weil 

dabei der Vektor q’ als konstant angesehen werden kann: 


Ay = ~~ 9-0) S A,.cos2a(Nit +O) IG 9,09, (42) 
z 


wo zur Abkiirzung 


Gaye 28-18 cos2aD.rdv , (4b) 
(4V) 
gesetzt worden ist. 


Es wird ferner, wegen der Inkoharenz der verschiedenen akustischen 
Wellen untereinander: 


oe 
[a S 5 | Ae? | 7. (5) 
Zum Ausrechnen der hier pieecendan Summe bemerken wir zunichst, 
daS die mit einer Verdichtung 0 - verkniipite potentielle Energie, bezogen 


auf die Volumeneinheit, gleich 5 2 Mq)* ist, wo x den Krompressibilitiits- 
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19 8) 


modul bedeutet. ee der Welle (3) entsprechende Schwingungsenergie 
betragt folglich =—, | A; *. Indem wir diesen Ausdrack mit dem Gesamt- 


volumen @® des Metalls multiplizieren und der mittleren Energie eimes har- 
monischen Oszillators mit der Frequenz N,bei der betrachteten TemperaturT 
gleichsetzen, erhalten_wir-(unter “Verzicht auf die Nullpunktsenergie) 
4zA?@ hN; 
2 nz — &MET 4 

Die Anzahl der longitudinalen Schwingungen mit eimer im Intervalld NV 
liegenden Frequenz und im Offnungswinkel dQ eingeschlossenen Fort- 
pilanzungs- (d. h. Schwingungs-) Richtung ist gleich 


N?dNdQ Lyk 
oA = ®534(;)a2 — O@dQITQ. 
Man hat also : 
Biz 5 | : 
D5 4? | Fs? = faQ[7OlF@a,D) Pag, (6) 
mit der Abkiirzung 
nz wh Q 
f(Q) = gi er et (6a) 


Die letztere Funktion andert sich sehr langsam im Vergleich mit der 

Funktion |J(2))?, die zwei sehr ausgepragte Maxima hat, namlich bei 

=F@—q)=t0n- (%) 

Bezeichnet man mit @ den Winkel zwischen q und q’, so laBt sich die 
letzte Gleichung in die Gestalt umschreiben . 


2qsinS = + Qn (aa) 
oder 


2Lsin2 ae wt 
Dies ist die bekannte Braggsche oder eher Rayleighsche Bedingung fir 
das Auftreten von Interferenzmaxima bei der Streuung der Licht- oder 
Réntgenstrahlen von der Lange i in einem durch die stehende Welle (3) 
gebildeten harmonischen linearen Gitter. 

Da nur solche Werte von ©, die in der Nahe von a) liegen, 
etwas zum Integral (6) beitragen, kann man ohne merkliche Fehler dies 


Integral durch 
f (Qn) -f a2{ 'J@,q,D)74Q 
ersetzen. ; 


Zar wellenmechanischen Theorie der metallischen Leitfahigkeit. 889 


Die Ausrechnung des letzten Integrals la8t sich sehr einfach aus- 
fiihren, wenn man das Volumen JJ als kugelférmig ansieht. Und zwar 
| ergibt sich dabei* 


sin 2a K—k, —2nK—hk,cos2n Kk 
i) 3 . : : 
7 aoe | = i@aK-k,) 
sac eee 
(22Kt+k,)3 j 
3 Nel : : : 
wo k, = (<4 v) * den Kugelradius und die GriBen K-, Kt die Be- 
1 


triage der Vektoren Q,, —O und O, + 2 bedeuten. Eine weitere Inte- 
gration dieses Ausdruckes nach Q und @ liefert ** 


ry AV 
d2||\J?|dQ = —- 
Man erhalt also schlieSlich nach (5), (6) und (6a) 
a newh Or, 
|4avP = Fa - % AY [08 lias ee (8) 


Um den Streuungskoeffizienten w zu ermitteln, muf man noch diesen 
Ausdruck iiber die Oberfliche S einer Kugel vom Radius R integrieren. 
Wir wahlen dabei die Richtung des Vektors q zur Polarachse und er- 
halten, mit Riicksicht auf (7a): 

: : Quik? 
dS = 2nk?sn@d0 = Smi?sinS cos Sao = cae Qn Qin 

Bei der Ausfiihrung der Integration nach Q,, sind gemaB (7a) zwei 
Falle zu unterscheiden, namlich 2q > Q, und 2q < Q,, wo Q, den 
eroBtmoglichen Wert von Q bedeutet, der den kiirzesten longitudinalen 
Wellen entspricht, welche sich im betrachteten Kiérper fortpflanzen kénnen. 
Es gilt bekanntlich : ve feo (: Na \'l8 

lad eS a) ; 

Vergleicht man diese Formel mit (1a), so sieht man, da das akusti- 
sche Spektrum eines zweiwertigen Metalls sich mit dem Spektrum der 
Elektronenwellen genau iiberdeckt. Fiir einwertige Metalle besteht die 


Bie 
Relation Q, = y2 Q: Im Falle 2q > Q, ist die Integration von (8) 
nach Q, bis Q, zu erstrecken, im entgegengesetzten Falle nur bis 2. 


; : i Ais 
Mit Riicksicht darauf, dab Bal | 4y |?ds den Streuungskoeffizienten uw, 


* L. Brillouin, |. c. S.101. 
** Ebenda S. 107. 
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des betreffenden Metallkérpers fiir Kathodenwellen der betrachteten 
Linge 4 = . darstellt, und da8 ferner gema8 (3b) fiir ein einzelnes Atom 


uy = [|dv Pds = 4xe? gilt, erhalten wir schlieBlich 


Qy Ss 
Mo = BY AQ. Ge? — 1) (9) 
mit : 
: 1 : 1 
Qs bei q > 5 % anid! (02g bel g <5 G% (9a) 


und mit den Abkirzungen 
__ nghw hw 


Fiihrt man noch die dimensionslose Integrationsvariable 


ein, so wird 
Bt od | 
Naa Bs | Premare yy (10a) 
0 
Fiir sehr kleine Werte von #, d. h. fiir sehr hohe Temperaturen, kann 
2 
man in obigem Integral =< = « setzen, woraus folgt 
BQ: mgkT Qt 
= 4, —>— = 1 10b 
u Uy 4 B My oy 4 g ( ) 
; 2] 

Dieser Ausdruck ist von dem frither gefundenen* u = u, se wegen 


2 

des Auftretens des Faktors i etwas verschieden. Bei g < - Qo 
reduziert sich dieser Faktor auf 1;im entgegengesetzen Falle, d. h. fir sehr 
kurze Kathodenwellen, wird er kleiner als 1. Es miissen folglich — und das 
ist ein fiir die dargelegte Theorie charakteristisches Resultat — kurze 
Kathodenwellen schwiacher gestreut werden als die lingeren. Es ist aber zu 
beachten, daf fiir sehr kurze Wellen die obige Theorie versagen muB, weil 
solche Wellen auch beim Fehlen der Wirmebewegung sich ohne Streuung 
nicht fortpflanzen kénnen** 


* Vel. J. Frenkel, ZS. f. Phys. 47, 827, 1928, Formel (14a). 

** Wie schon friiher erwahnt wurde, sind dabei die gestreuten Wellen mit- 
einander und mit der Hauptwelle kohirent und kinnen als die Laueschen Inter- 
ferenzmaxima angesehen werden. Das ganze Wellensystem pflanzt sich mit kon- 
stanter Intensitaét (dh. ohne unregelmaSige Streuung) fort. 
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3. Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit. 

Ks bleibt uns jetzt iibrig, den Ausdruck (10a) in die Formel (2a) einzusetzen 
und die Integration auszufiihren. Da 2 q, stets gréBer als Q, ist, so miissen 
wir, strenggenommen, das Integral (2a) in zwei Teile zerlegen, nimlich 


ae Null bis g, = z Q, und von q, bis q). Es ergibt sich auf diese Weise: 


1/2 Qo %0 
F _ Ane Bx | qaq | qaq | 
uh nihwt) »(q@) pg @)’ 
| 0 1/2 Qo 
wo zur Abkiirzung 
28q 
» r oda 


(11) 


gesetzt wird. 


Fihrt man noch die Debyesche charakteristische Temperatur @ des 


Metalls gemi8 der Beziehung BQ, = 2 ein und bezeichnet ferner den 


1 
| Wert von  (q) bei g = 5) Q, mit wy (dieser Wert ist eine Funktion vou = ; 


so laBt sich die vorhergehende Formel fiir 6 folgendermaSen umschreiben: 


1/2 Qo 
4ne*u @/ ( qdq 1 43 ( yy] 
Ping —(= seeul 
BW, Qo ng kh? T {| a. 20, qo 5 Wo i (11a) 


0 


Da bei sehr tiefen Temperaturen  (q) proportional zu 7 wird, so mu8 
1 
in diesem Falle nach (11a) der elektrische Widerstand 9 = m der dritten 


Potenz der Temperatur proportional werden (wie dies in der friiheren Arbeit 
schon behauptet worden ist). In der nachfolgenden Tabelle sind die Er- 
gebnisse einer ziemlich groben Rechnung fiir Au und Pt angefiihrt; bei 
dieser Rechnung haben wir nur das erste Glied in (lla) beriicksichtigt 
und die Funktion g(q) durch ihren konstanten Grenzwert q, ersetzt. 
Dies ist gleichbedeutend mit derjenigen Mittelwertsbildung, die bei 
Houston, im Anschluf an Sommerfeld, ausgefiihrt wird. Die Werte 
von @ fiir 7 = 273 sind dabei zur 1 gewahlt. 0,,,, bedeutet die experi- 
mentellen, @per, die theoretischen Werte. Zum Vergleich haben wir noch 
die von Houston berechneten Zahlenwerte g',,,.. angefiihrt (die letzteren 
sind der Korrektur seiner Arbeit entnommen). 
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Au 6= 168 i Pt 6 = 228 
Paves) Sexp. | Yber. Ober. T ) o[T exp. | ber. 

. | . 
20 | 8,40 | 0,008 | 0,0086 | 0,017 || 20 |11,4 | 0,006 | 0,0045 
68 | 2,47 | 0,177 | 0,179 | 0,160 ||~90~) 2,53 | 0,244 | 0.220 
90 | 1,87 | 0,270 |-37 | 0241 | 195 | 117 | 0,695 | 0,780 
169 |} 100 | 0592! 0564 |ose | — | — = ab 
273. | OG15l Voc. a vege ae 273 | 0,835| 1 1 
373 | 0,450 | 1,40 | 1,42 | 1,42 || 373 | 0,611] 1,40 | 1,44 
573 | 0,293 | 2,24 | 2,26 | 2,26 || 573 | 0,398] 2,14 | 2,14 
773 | 0,217 | 3,16 | 3,11 | 3,14 || 773 | 0,295| 2,85 | 3,20 


Die Vernachlassigung des zweiten Gliedes in (11a) 1a8t sich leicht — 
rechtfertigen — insbesondere wenn man fiir sehr kurze Wellen einen yon 
der Wellenlinge unabhangigen Streuungskoeffizienten uw, annimmt (dieser 
Fall scheimt auferhalb des Giiltigkeitsbereichs der Brillouinschen 
Theorie zu liegen). 

Die genauere Ausrechnung des ersten Gliedes von (11a) fiir hohe 
Temperaturen bietet keine Schwierigkeit. Man hat namlich bei 26g <1 


@ 1 a 
d.h. bei — << 1) die konvergente Potenzreihe ——~ — by, (2 Bg)” 


sa 03 = ss = — =, und folg- 


bn 
n+2 


In Sct Falle tiefer Temperaturen (7 < @) muS man 


(e tal (A = const). 


1 ‘ 2 . 
fiir —— zwei verschiedene Darstellungen benutzen, und zwar die friihere 


g (4) 
Reihendarstellung im Intervall (0 


ie 
5 3) und die folgende asymptotische 


Darstellung im Intervall ( 7 5%); wo 2Bq > 1 ist: 


1 


pan = Fn) Genes 


es bedeutet hier £ = 2 Bq, pist eine Zah] — = he = 1,199; die R, é) 
n 
1 
sind Polynome, die sich nach der Rekursionsformel 


R, ) = Se) Bz ® 


4=>1 
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il 
2p 


| mit ee) nt ond, (€)"== (e ae aT + =) berechnen lassen. 


| Auf diese Weise erhalt man 


= A(z) [1 + oe(%+ Bln) 


1 
mit P, = 11,08 und 
ie | . In+ 3 (m) m Pye z C) 
P. (F) SS bs SS we On pS ae le Uys (=) one a 
ie n T (2 p)” Aare mm +i saa x! T ) 
wo a” den Koeffizienten bei £” im Polynom R, (£) bedeutet. 
y 
Da diese Formeln sehr kompliziert sind, haben wir nur einige 


| (relative) Zahlenwerte fiir 6 ausgerechnet. Die Ergebnisse sind in der 
| folgenden Tabelle zusammengestellt : 


uu Au Pt 
200 0,011 0,0065 
68 0,165 cS. 
90 0,241 = 
169 | 0,56 — 
273 1 1 
373 1,42 1,44 
| 573 27 2,32 
Die entsprechenden Zahlen der beiden Tabellen stimmen — ins- 
besondere fiir hohe Temperaturen — fast vollkommen iiberein. 


Was die absolute Gré8e von @ anbetrifft, so ist schon in der friiheren 
Arbeit fiir den Grenzfall hoher Temperaturen gezeigt worden, daB die 
theoretischen Werte von derselben GréSenordnung wie die experimentellen 
ausfallen. Ihre genaue Bestimmung ist durch das Auftreten des etwas 
unbestimmten Faktors uw, verhindert. 


Leningrad, Phys.-Technisches Réntgeninstitut, Mai 1928. 


Berichtigung 
yur Arbeit; Das Maxwellsche Relaxationsgesetz und die innere Reibung 


der Flissigkeiten* von A. Predwoditelew in Moskau. 


In der erwihnten Arbeit sind die folgenden Druckfehler und Schreibfehler 
vorgekommen; 


1 1 
S. 288, %.4 lies: ((@) = —fole—eo) state f(e) = Tee, 
S. 294, Z.5 lies: (p+ a)(v—o) = ¢(T) statt (e+ a)(V—e) = ¢ (7), 
8. 294, Z.6 lies: den Molekulardruck statt die Oberflichenspannung. 


* ZS. f. Phys. 49, 279, 1928. 
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